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DER PHYSIK UND CHEMIE. 
BAND CLI. 


I. Ueber die Photographie des Diffractionsspec- 
trums und die Bestimmung der Wellenliinge 
der ultra-violetten Strahlen; 
von Henry Draper, D. M. 

Prof. d. analyt. Chemie u. Physiologie an d. Univ. zu New-York. 


(Auf Wunsch des Hrn. Verf. übersetzt aus dem American Journ. of 
Science and Arts, Vol, VI, Dec. 1873.) 


Zur Darstellung von Spectris giebt es bekanntlich zwei 
Wege; die Wirkung eines Prismas und die eines Systems 


von dicht zusammenstehenden Linien. Im letzteren Fall 
nennt man gewöhnlich die Vorrichtung ein Gitter, und 
das Spectrum ein Interferenz- oder Diffractions- Spectrum. 
Ein flüchtiger Blick auf die nach beiden Methoden er- 
zeugten Spectra zeigt, dafs sie sehr verschieden sind, und 
eine nähere Untersuchung lehrt, dafs das Diffractions- 
Spectrum zu wissenschaftlichen Zwecken bei weitem den 
Vorzug verdient. Aus diesem Grunde schien es wün- 
schenswerth eine zuverlässige Abbildung derjenigen Theile 
des Sonnen - Diffractionsspectrums, die auf Collodium pho- 
tographirt werden können, zu verfertigen und eine Scale 
hinzuzufügen, um daran die Wellenlängen der Strahlen 
abzulesen. 

Die dieser Abhandlung beigefügte Abbildung (Taf. V *) 
ist von mir selbst von einer Collodium - Photographie auf 
eine dicke Glasplatte übertragen, nach dem bekannten 
Procels des Alberttyps. Den guten Erfolg dieser Ueber- 

1) Die Abdrücke dieser Tafel sind mir gütigst vom Hrn. Verf. über- 

sandt worden. P. 
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tragung verdanke ich meinem Freunde, Hrn. E. Bier- 
stadt, dem Eigner des Patents für Amerika. Das Glas 
wird dann in derselben Weise abgedruckt, wie ein litho- 
graphischer Stein. Das Spectrum ist durchaus nicht re- 
touchirt. Es ist also das Werk der Sonne selbst, weder 
von der Hand gemacht noch verbessert. 

Die Abbildung besteht aus zwei Theilen. Der erste 
oder obere giebt alle Linien des Spectrums von nahe G 
bis 0, oder von der Wellenlänge 4350 bis zu der 3440 
Zehnmilliontel eines Millimeters. Darüber befindet sich 
eine Scale, eine Copie der Ängström’schen, von oben 
unter @ nach H,, mit gleich grofsen Abtheilungen fort- 
geführt von H, nach 0. Der zweite oder untere Theil 
ist ein vergröfsertes Stück desselben Negativs, der H, und 
H, ungefähr in der Mitte hat und sich von der Wellen- 
länge 4205 bis zu der 3736 erstreckt. 

Daraus folgt, dafs die Linien des Sonnenspectrums 
ihren relativen Lagen nach richtig dargestellt sind. Die 
einzigen Fehler wären die, welche aus einer schlechten 
Ajustirung der Scale hätten entspringen können. Die Vor- 
sichtsmaafsregeln, um sie zu vermeiden, sollen weiterhin 
beschrieben werden. Mit einer gewissen Berichtigung, die 
hernach angegeben wird, kann behauptet werden, dafs 
auch die relativen Schatten und Lichter beibehalten sind. 

Der Werth einer solchen Abbildung beruht darauf, 
dafs sie nicht nur Theile des Spectrums darstellt, die mit 
dem Auge schwierig wahrgenommen werden (obwohl sie 
nach den Methoden von Stokes und Sekulic sichtbar 
seyn mögen), sondern auch, dafs selbst in den sichtba- 
ren Gegenden von denjenigen Portionen, die photographirt 
werden können, eine weit genauere Zeichnung erhalten 
wird. In der schönsten, mit der Hand gemachten Zeich- 
nung, z. B. in dem berühmten „Spectre normal du Soleil“ 
von Ängström, ist die relative Helligkeit und Dunkelheit 
der Linien nur theilweise vom Künstler dargestellt worden 
und es ist die anstrengendste und mühsamste Reihe von 
Beobachtungen und Berechnungen seitens des Physikers 
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nothwendig, um nur angenähert der richtigen Lage der Un- 
zahl von Fraunhofer’schen Linien sicher zu seyn. Zwi- 
schen den Wellenlängen 3925 und 4205 zeigt Ängström 
118 Linien, während mein ursprüngliches Negativ wenig- 
stens 293 hat. 

Aus solchen Gründen sind schon viele Versuche ge- 
macht, gute Photographien vom Diffractions-Spectrum zu 
erhalten. Den ersten machte mein Vater J. W. Draper; 
seine Resultate sind 1843 gedruckt in dem Werke: „On the 
Forces which produce the Organization of Plants“. Diese 
Abhandlung war begleitet von Abbildungen, die von sei- 
nen Daguerreotypen abgenommen wurden, und er ge- 
brauchte die Wellenlängen zuerst als die geeignetsten In- 
dices zur Bezeichnung der Fraunhofer’schen Linien. 

Seit der Zeit sind die wichtigsten Versuche in dieser 
Beziehung von Mascart und Cornu gemacht. Diese 
ausgezeichneten Physiker haben sich jedoch darauf be- 
schränkt, Stücke vom Spectrum in kleinem Maafsstabe 
aufzunehmen und davon hernach vergrölserte Zeichnungen 
zu machen. Diels veranlafst Mängel in der Zeichnung, 
Schwierigkeiten im Copiren von Licht und Schatten und 
Auslassung von feinen Linien. 

Bei meinen Photographien habe ich gesucht, eine so 
grofse Portion aufzunehmen als ich auf einmal konnte, und 
in einem möglichst grofsen Maafsstabe. Gewöhnlich er- 
hielt ich Bilder von unterhalb @ (Wellenlänge 4307) bis 
über O (Wellenlänge 3440) von etwa 12 Zoll (0,305 Meter) 
Länge. Es sind mir jedoch auch Photographien gelungen 
von nahe b (Wellenlänge 5167) bis T (Wellenlänge 3032), 
indem ich einen rotirenden ebenen Spiegel und einen con- 
caven Spiegel anwandte, allein die photographischen und 
optischen Schwierigkeiten, sich ein vergröfsertes Spectrum 
von ‘dieser Länge zu verschaffen, sind grols '). 


1) Seit ich Obiges geschrieben, ist es mir gelungen die Linien des sicht- 
baren Spectrums von b unterwärts zu photographiren, und die Abbil- 
dung umfafst nicht nur die E, D, C, B, a und A einschliefsenden 
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Wesentlich fir solche Untersuchung ist eine fein und 
gleichférmig liniirte Platte von Glas oder anderem Material. 
Die von mir benutzte ist gemacht mittelst einer Maschine, 
die Hr. L. M. Rutherfurd erfunden und construirt hat, 
dessen schéne Potographien des Mondes und des prisma- 
tischen Spectrums der wissenschaftlichen Welt wohl be- 
kannt sind. Die gewöhnlich von mir angewandte Platte 
ist von Glas und hat 6481 Linien auf dem Zoll; der liniirte 
Theil ist 1,08 Zoll (0,027 Meter) lang und 0,64 Zoll 
(0,016 Meter) breit. Sie ist unzweifelhaft viel vollkomme- 
ner als ähnliche von Nobert und Anderen verfertigte 
Gitter, denn der Charakter der Photographien und die 
Gleichförmigkeit der Ordnungen an beiden Seiten der Nor- 
male, verbunden mit dem Verhalten bei einer genauen 
Untersuchung, zeigt, dals sie wenig zu wünschen übrig 
läfst. Da sie auf Glas ist und ein helles durchgelassenes, 
Spectrum liefert, so habe ich den übrigen Theil des opti- 
schen Apparates von achromatisirtem Glas verfertigt, nach 
dem von J. W. Draper im Jahre 1843 benutzten Plan, 
ausgenommen, dafs ich die Liniirung nicht versilberte und 
das gebrochene, und nicht das reflectirte Bündel gebrauchte. 
Der Schlitz ist 0,8 Zoll (0,02 Metei) lang und 0,009 Zoll 
(0,00023 Meter) breit. Die Schieber sind von Stahl und 
haben nicht nur eine Mikrometerschraube, um sie zu tren- 
nen, sondern auch eine um sie unter einen Winkel zu 
stellen. Manchmal habe ich auch Photographien gemacht 
mit Schlitzen, die oben 4, Zoll (0,00028 Meter) und unten 
do Zoll (0,00019 Meter) breit waren, um so an den bei- 
den Rändern des Spectrums verschiedene Intensitäten zu 
erhalten. 

Die meisten Photographien sind mit dem Spectrum drit- 
ter Ordnung gemacht, welches gewisse einleuchtende Vor- 
züge besitzt. Zunächst ist es so ausgedehnt, dafs es ein 
langes Bild giebt, welches noch nicht so schwach ist, 


Regionen, sondern auch die ultra-rothen Strahlen. Die 1843 von 
meinem Vater entdeckten grofsen Gruppen a, ß, y, unterhalb A, sind 
deutlich dargestellt. 
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um nicht nach einer gehörigen Belichtung copirt zu wer- 
den, und zweitens wird es von dem Spectrum zweiter Ord- 
nung in solcher Weise übergriffen, dafs D beinahe auf H 
fällt und 6 auf 0. Diese Coincidenzen sind anwendbar 
zur Bestimmung der wahren Wellenlängen aller Strahlen. 

Der einzige Punkt von speciellem Interesse für den 
photographischen Theil der Operation besteht darin, die 
ungleiche Wirkung der verschiedenen Strahlen des Spec- 
trums auf die empfindliche Platte zu vermeiden. Bis zu 
den neueren Abhandlungen des Hrn. J. W. Draper ist 
gewöhnlich vorausgesetzt worden, dals in dem Spectrum 
in drei einander übergreifenden Regionen drei verschiedene 
Typen von Kräften vorhanden seyen. Wärme sollte haupt- 
sächlich an dem wenigst brechbaren Ende gefunden wer- 
den, Licht in der Mitte, und Aktinismus an dem brech- 
barsten Ende. Allein er zeigte, dafs diefs ein Irrthum 
ist, entstanden zum Theil aus dem Gebrauche prismatischer 
Spectren, welche das rothe Ende verdichten und das vio- 
lette verlängern, und die Strahlen nicht in der wahren 
Ordnung ihrer Wellenlängen darstellen, zum Theile aus 
der Natur der für gewöhnlich angewandten photographi- 
schen Substanzen. Er zeigte, dafs der Aktinismus oder 
die Kraft der chemischen Zersetzung nicht ausschliefslich 
dem violetten Ende des Spectrums angehört, sondern in 
der ganzen Ausdehnung desselben anzutreffen ist. Allein 
Brom- und Jodsilber, zur Collodium - Photographie benutzt, 
werden von Vibrationen gewisser Längen und Perioden 
leichter als von anderen zersetzt und daher ist die über- 
schüssige Wirkung, welche man am violetten Ende ge- 
wahrt, eine Function gewisser Silberverbindungen und 
nicht die des Spectrums. Andere Substanzen, wie Koh- 
lensäure, zeigen das Maximum anderswo, z. B. in der gel- 
ben Region. Das Sonnenbündel ist also nicht aus drei 
Kräften Wärme, Licht und Aktinismus zusammengesetzt, 
sondern es ist eine Reihe von Aetherschwingungen, die zu 
der einen oder anderen dieser Kraft-Aeufserungen, je nach 


der Fläche, auf welche sie fallen, Anlafs giebt. 
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Um diese überschüssige Wirkung in gewissen Theilen 
des Speetrums zu verhüten, brachte ich in der Nähe der 


best 
empfindlichen Platte ein System von Diaphragmen an und Abh 
entfernte es nach geeigneten Zeiten während der Belich- säch 
tung. Die Region zwischen den Wellenlängen 4000 bis nah 
4350 erforderte nur ein Zehntel der Zeit, welche die zwi- | 
schen 3440 und 3510 verlangte. In dem Negativ, welches wer 
die beifolgende Tafel V erzeugte, ist die Linie 0 15 Minuten Spe 
und die Linie @ 2,5 Minuten belichtet, und die erstere ist We 
es zu kurze Zeit. Diese Belichtungen scheinen auf den er- 
4 sten Blick ungewöhnlich lang für eine feuchte Collodium- . 
fläche, allein man mufs bedenken, dafs der angewandte 
Schlitz nur 0,009 Zoll breit war, und dafs das Diffractions- 
Gitter diesen dünnen Lichtstreif zu einem fast vollständi- 
gen Kreis von Spectren um sich selbst zertheilte. Ein 
Bündel von 0,009 Zoll (0,00023 Meter) ist in diesem Falle 
zu einem Schweif von 78 Fufs (23,77 Meter) Länge aus- 
gebreitet. wi 
Nach der Erzeugung von Spectren, die von einem Ende 
zum anderen im Focus waren, wurde es zunächst nöthig, mi 
ihnen eine Scale beizufügen, an welchen die Wellenlängen 
abgelesen werden konnten. Zuerst versuchte ich diefs leı 
durch Reduction der Ängström’schen Karten zu errei- se 
chen; allein der Versuch erwies sich schwierig und er- se 
folglos, weil, obgleich die ursprüngliche Zeichnung auf dem ri 
Stein ohne Zweifel genau war, doch der Abdruck auf Pa- d 
pier, den ich besafs, sich beim Drucken ungleichmäfsig P 
gestreckt hatte, und daher konnte bei Anwendung einer h 
photographischen Reduction auf meine Spectra eine Coin- u 
cidenz nicht erreicht werden. Da indefs eine Scale für G 
diese Diffractionsspectra von erster Wichtigkeit ist, um den 8 
in dieser Abhandlung angeführten Wellenlängen Werth F 
und Genauigkeit zu verleihen, so will ich das von mir { 
angewandte Verfahren, die Photographie mit einer Scale ( 
zu versehen, ausführlich beschreiben. I 
Die Wellenlängen der ultra-violetten Strahlen sind, mei- 1 
nes Wissens, nur von J. W. Draper im Jahre 1844, von 1 
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Mascart im Jahre 1866 und von Cornu im Jahre 1872 
bestimmt und veröffentlicht worden. J. W. Draper’s 
Abhandlung hat einen Stahlstich von einigen der haupt- 
sächlichsten Linien, aus welchem die Wellenlängen ange- 
nähert abgelesen werden können. 

Die grofse Karte, welche Hrn. Mascart’s lange und 
werthvolle Abhandlung begleitet, zeigt das prismatische 


Spectrum; allein zusätzlich giebt er folgende Tafel von 
Wellenlängen 


3819,0 

3728,8 

3580,2 

3440,1 

3360,2 

3285,6 

SITS. 
Diese Zahlen stimmen nicht, wie man weiterhin sehen 

wird, in allen Fällen mit meiner Photographie überein. 
Das Detail der Cornu’schen Resultate ist in einer 
mir zugekommenen Publication noch nicht erschienen. 

Als Basis habe ich die von Ängström für die Strah- 
len D,, b, und @ gegebenen Zahlen benutzt, und wenn in 
seinen Bestimmungen irgend ein kleiner Fehler enthalten 
seyn sollte, so würde meine Scale eine entsprechende Be- 
richtigung erfordern, die indefs leicht anzubringen ist. Auf 
den ersten Blick scheint es besser, @ und H als feste 
Punkte. zu nehmen, allein die Linie H ist so breit, und 
hesteht aus so vielen Linien, dafs ihre Lage unsicher ist, 
und da sie überdiefs im Ängström’schen Apparat an der 
Gränze der Sichtbarkeit liegt, so war sie Fehlern der Mes- 
sung mehr ausgesetzt. Diese Gründe veranlafsten mich das 
Factum zu benutzen: dafs das zweite Spectrum das dritte 
übergreift, dafs der Strahl D des zweiten nahe bei H des 
dritten liegt, und b des zweiten nahe bei O des dritten. 
Klar ist, dafs wir hierdurch die Mittel haben, die Wellen- 
längen dreier Punkte an den beiden Enden und in der 
Mitte meiner Photographie zu bestimmen. Da die Strah- 
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len D und b nicht vermögen sich durch eine längere Be- 
lichtung, als zu geben zweckmälsig ist, auf dem Collodium 
einzuprägen und da bei meinem Verfahren die ultra-vio- 
letten Strahlen nicht gleichzeitig mit ihnen sichtbar sind, 
so war es nöthig, folgenden Weg einzuschlagen. Dicht 
vor der empfindlichen Platte brachte ich zwei feine Stabl- 
spitzen an, die eine sorgfältig eingestellt auf D, der zweiten 
Ordnung und die andere auf 6, derselben Ordnung. Wenn 
also die Collodiumzeichnung nach einer hinreichenden Be- 
lichtung mit dem ultra-violetten Spectrum dritter Ordnung 
entwickelt wurde, zeigte sie zwei scharf begränzte Bilder 
der Stahlspitzen auf dem Spectrum superponirt. Die Spitze, 
welche mit D, zweiter Ordnung coincidirte, hatte ihren 
Schatten auf H, dritter Ordnung geworfen, und die Spitze 
bei 6, zweiter Ordnung hatte sich nahe bei O dritter Ord- 
nung imprägnirt. 

Durch eine einfache Rechnung ergab sich dann, dafs 
ein gegebener Strahl in der zusammengesetzten Linie H, 
eine Wellenlänge von 3930,1 Zehntelmillionteln eines Milli- 
meters hatte und die andere Linie bei O eine von 3444,6. 
Durch einen Blick auf die Photographie wird der Leser 
sehen, dafs 3930 auf eine feine Abtheilung in H, fällt, 
welche sich in beiden Spectren, dem mit der Scale und der 
darunter befindlichen Vergröfserung, zeigt. Natürlich hat 
der Strahl @ der dritten Ordnung, dessen Wellenlänge be- 
kannt ist, sich selbst photographisch auf das Collodium 
eingeprägt. 

Nachdem ich so die Wellenlänge für drei feste Punkte 
der Photographie ermittelt hatte, war der nächste Schritt 
der, eine Scale anzulegen, welche einzelne Zehnmilliontel- 
Millimeter und wo möglich Bruchtheile derselben ab- 
zulesen erlaubten. Nach manchen vergeblichen Versuchen, 
den auf Angstrém’s Karte zwischen @ und H liegenden 
Theil zu benutzen und ihm eine Länge, die bis zum Ende 
der ultra-violetten Region reichte, hinzuzufügen, wurde 
ich veranlafst, zu einer linearen Theilmaschine zu greifen 
und eine Scale zu zeichnen, die ungefähr doppelt so grofs 
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war, wie die Linge der photographischen Reduction auf der 
Taf. V. Natiirlich erforderte diefs eine Handzeichnung der- 
selben Liniensysteme und Buchstaben, wie sie Angstrom’ 8 
Karte zeigt, und diefs führte ich so sorgfältig und gewis- 
senhaft aus, wie ich konnte. 

Es blieb nur noch übrig, diese getheilte Scale auf die 
richtige, zum photographischen Spectrum passende Gröfse 
zu reduciren, was nach manchen Versuchen gelang. 

Es ist hier der Ort, eine Bemerkung über meine Scale 
zu machen und einen kleinen Fehler zu bezeichnen, wel- 
cher herrührt von einer unrichtigen Bestimmung der von 
mir als feste Punkte benutzten Wellenlängen. Als ich in der 
Photographie den Abstand zwischen @ (Wellenlänge 4307) 
und der festen Linie 3930 in H, nahm, denselben in 
377 Theile theilte, und diese Theilung gegen O hin ver- 
längerte, fand sich, dafs der dritte feste Punkt nicht er- 
reicht ward, sondern ein Fehler von etwa zwei Abtheilungen 
vorhanden war. Allein wenn die Lage von D, bei Äng- 
ström’s Bestimmungen um Ein Zehnmilliontel- Millimeter 
unrichtig seyn sollte, oder dieser kleine Fehler theils von 
D, und theils von @ abzuleiten wäre, so würde meine Scale 
richtig seyn. Fernere Messungen der Wellenlänge dieser 
Strahlen und von 6, können allein diesen delicaten Punkt 
entscheiden, denn die Bestimmungen von Mascart, von 
Ängström und Thalén weichen um die oben erwähnte 
Gröfse von einander ab. Dasselbe gilt, wenn man Äng- 
ström mit Ditscheiner vergleicht, während der Unter- 
schied zwischen Ängström und Van der Willigen mehr 
als drei Mal so grofs ist als zur Entfernung meiner Abwei- 
chung nöthig wäre. Jedenfalls ist die Photograhpie rich- 
tig, da sie ein Werk der Sonne ist, und sie unterliegt nur 
den Fehlern, die aus mangelnder Flachheit des Feldes einer 
feinen Linse entspringen und daraus, dafs diefs Feld nur 
einen Winkel von etwa 4° bespannt. Die angulare Aper- 
tur der Linse, gesehen von der empfindlichen Platte aus, 
ist 20 Minuten. Ich glaube daher, dafs die Photographie 
von bleibendem Nutzen für die Physiker seyn wird, denn 
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Jeder kann daran eine andere Scale heften, wenn die mei- 
nige etwas fehlerhaft seyn sollte. 

Eine Untersuchung des photographischen Spectrums 
zeigt viele interessante Punkte, von denen einige am besten 
in dem oberen mit Scale versehenen Bilde, andere in dem 
unteren vergréfserten Theil zu sehen sind. Der letztere 
ist ungefähr zwei Mal vergröfsert und umfafst die Wellen- 
längen von 3736 bis 4205. Ich habe auch Photographien 
in dem Maafsstabe der Ängström’schen Karte gemacht, 
sie aber noch nicht gedruckt. Die grofsen Buchstaben 
neben der Gegend über H entsprechen der Nomencla- 
tur von Mascart, obgleich die von ihm diesen Buch- 
staben beigelegten Wellenlängen nicht in allen Fällen ge- 
nau zusammenfallen mit den Linien meiner Photographie. 
So z. B. ist die Linie L, welche er als einfach betrachtet, 
in Wahrheit dreifach und entspricht nicht 3819, sondern 
3821; M ist richtig mit 3728 bezeichnet, ist aber doppelt; 
N liegt in Wirklichkeit bei 3583, nicht bei 3580. Man 
hat gerathen, zu der alten Nomenclatur von Becquerel 
und J. W. Draper, welche diese Linien gleichzeitig in 
den Jahren 1842 — 43 entdeckten, zurückzukehren; allein 
die Bezeichnung durch Wellenlängen macht wirklich die 
Buchstaben unnöthig. 

Das Spectrum über H, verglichen mit der Region von 
G zu H, ist bezeichnet durch das Daseyn einer groben 
Gruppe von Linien, und am sichtbarsten sind die zwischen 
3820 — 3860, 3705 — 3760, 3620 — 3650, 3568 — 3590, 
3490 — 3530. Die erste dieser Gruppen zeigt sich auffal- 
lend in der vergröfserten Photographie. Ich bin für jetzt 
nicht im Stande, eine Meinung hinsichtlich der diese 
Gruppen erzeugenden chemischen Elemente auszusprechen, 
denn fast alle Photographien der ultra- violetten Spectra 
metallischer Dämpfe, welche ich bis jetzt gemacht habe, 
wurden mit Quarzlinsen dargestellt, und sind noch nicht 
auf Wellenlängen reducirt. Auch ist diefs ein besonderes 
Feld der Untersuchung, welches in einem Aufsatz von 
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dieser Lange nicht behandelt werden kann. Ich habe auch 
versucht, die in den Transactions of the Royal Society für 
1862 von dem verstorbenen Professor W. A. Miller ver- 
öffentlichten photographischen Spectra zu benutzen; allein 
aus verschiedenen Gründen, wahrscheinlich wegen unzu- 
länglicher Intensität des verdichteten Inductionsfunkens, 
zeigen seine Bilder nicht alle Eigenthümlichkeiten der ver- 
schiedenen Metalle in der auffallenden Weise, wie sie so- 
wohl nothwendig als erreichbar ist. Die von mir gemach- 
ten Diffractionsspectra metallischer Dämpfe sind noch nicht 
zum Gebrauche fertig. 

Wahrscheinlich ist: dafs jede dieser Gruppen von ver- 
schiedenen Elementen herrührt, wie man es deutlich an 
der Gruppe H ersieht. Diese zusammengesetzte Linie, von 
der man gewöhnlich angiebt, sie rühre von Calcium, Eisen 
und Aluminium her, ist in Wirklichkeit viel complicirter, 
da man in dem originalen Negativ mit Leichtigkeit mehr 
als funfzig Linien zählt, von denen die Copie auf Papier 
(Taf. V) bei sorgfältiger Betrachtung einen grofsen Theil 
zeigt. Diese Beobachtung führt uns zu einer allgemeineren 
Behauptung: Die genaue Zusammensetzung selbst eines 
Theils des Spectrums eines Metalls werden wir nicht eher 
kennen lernen als bis wir Photographien in grofsem Maafs- 
stabe besitzen. Die Coincidenzen, welche so vollständig 
von Hrn. Huggins untersucht sind (Phil. Transact. 1863), 
werden nur verschwinden, wenn wir, aufser der Lage einer 
Linie, eine klare Idee von ihrer Beschaffenheit (size), Stärke 
und dem Grade ihrer Schärfe oder Nebelhaftigkeit haben. 
Das Auge ist nicht im Stande, alle die feinen Linien zu 
sehen, oder, selbst wenn es wäre, vermag der Beobachter 
nicht, sie mit Genauigkeit in ihrer relativen Stärke und 
Breite zu zeichnen. In Ängström’s mit Recht berühm- 
ter Karte z. B., von welcher der Theil G — H auf Taf. V 
copirt ist, auf dessen Zeichnung er die grölste Mühe ver- 
verwandt hat, sind doch manche Regionen bis zu einem 


gewissen Grade mangelhaft. Die Region von 4101 bis 
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4118 ist ohne Linien, während auf der vergröfserten Pho- 
tographie deren siebenzehn mit Leichtigkeit gezählt wer- 
den können und das ursprüngliche Negativ deren noch 
mehr zeigt. Der Leser begreift natürlich, dafs ein Abdruck 
des Collodium-Bildes auf Papier niemals so gut ist, wie 
das Original; Rauheit des Papiers, mangelhafter Contact 
bei der Uebertragung usw. sind Schuld daran. Ueberdiels 
hängt der Procefs des Alberttyps von einer der bichrom- 
sauren Gelatine gegebenen feinen Granulation ab und diels 
verbietet die Anwendung eines Vergröfserers auf die pa- 
piernen Abdrücke. Es ist jedoch nur gerecht, Hrn. Bier- 
stadt zu bezeugen, dafs ich ohne seinen persönlichen Bei- 
stand niemals solche scharfen und feinkörnigen Abdrücke 
erhalten haben würde und dafs kein anderer mir bekann- 
ter Druckprocefs überhaupt dieses geleistet haben würde. 
Als Beispiel der Schwierigkeit, die relative Intensität der 
Linien wiederzugeben, will ich erwähnen, dafs 3998, wel- 
ches in Angstrém’s Karte als von gleicher Intensität mit 
4004 angegeben ist, in Wahrheit viel schwächer ist, und 
überdiefs nicht einfach, sondern dreifach, wie aus dem ver- 
gröfserten Spectrum zu ersehen ist. 

Vergleichen wir indefs Ängström’s Karte mit der 
Photographie, so ist, wie vorhin erwähnt, schon eine kri- 
tische Untersuchung nöthig, um Febler darin zu entdecken, 
und wir haben darin einen schlagenden Beweis von der 
erstaunlichen Genauigkeit des schwedischen Physikers. 

Beim Vergleiche von Mascart’s vortrefflicher Karte 
des prismatischen Spectrums mit der Photographie tritt 
ebenfalls die Schwierigkeit, alle die feinen Linien wieder- 
zugeben, hervor. In der Gruppe L zeigt er zwölf Linien, 
während man selbst auf dem Alberttyp meiner Photogra- 
phie fünfundzwanzig zählen kann, und auf dem Original- 
Negativ noch mehr. Von H bis L zeigt er siebenzig Li- 
nien, wogegen auf meiner Platte 138 gezählt werden kön- 
nen, aufser vielen unaufgelösten Streifen. 


Im ersten Theile dieser Abhandlung wurde gesagt, 
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dafs die relativen Intensitäten der Linien des Spectrums 
richtig dargestellt würden, wenn man eine gewisse Vor- 
kehrung trife. Wenn eine unbeschützte Collodiumplatte 
dem Bilde des Spectrums ausgesetzt wird, so erzeugt sich 
auf derselben eine sehr dichte Wolke (stain) von @ bis H, 
schwächer oberhalb H, und noch schwächer unterhalb @. 
Allein diese Wolke repräsentirt nicht die aktinische Kraft, 
sondern ist nur das Resultat der Zersetzbarkeit eines Ge- 
misches von Jod- und Bromsilber. Aus diesem Grunde 
habe ich die Idee von J. W. Draper aufgegriffen, dals 
jene Kraft gleichmäfsig im ganzen Spectrum vertheilt sey, 
und habe versucht, eine Photographie von überall gleicher 
Intensität darzustellsn. Diefs gelang, wie zuvor erwähnt, 
durch geeignete Diaphragmen. Ob indefs diese Ansicht 
richtig sey oder nicht: Linien, die nicht weit von einan- 
der standen, wurden virtuell dargestellt, ohne irgend eine 
Störung durch Diaphragmen, und sie mufsten sowohl an 
Schatten als Licht correct seyn. 

Aufser den oben erwähnten Punkten giebt die Photo- 
graphie noch zu manchen theoretischen Betrachtungen An- 
lafs, in die näher einzugehen für jetzt nicht passend er- 
scheint. Hieher gehört die Möglichkeit einer Schätzung 
der Sonnentemperatur durch Interpretirung der scheinba- 
ren Streifen, wie die bei @ und H mittelst Lockyer’s 
Untersuchung über die Temperatur der Dissociation von 
Verbindungen. Keiner hat bisher ermittelt, ob in dem 
Sonnenspectrum unauflösliche Streifen vorhanden seyen oder 
nicht. Sind sie vorhanden, so bleibt noch zu bestimmen, 
welchen Verbindungen sie angehören und welche Tempe- 
ratur ihre Dissociation erfordert. 

Es scheint auch möglich zu seyn, zu ermitteln, ob, 
wie Zöllner behauptet, die Sonne von einer flüssigen Hülle 
umgeben ist, und zwar durch Aufsuchung mehrerer diffu- 
ser Streifen in ihrem photographischen Spectrum. 

In der Hoffnung, dafs diese Photographie sich werth- 
voll erweise für fernere Untersuchungen der Sonne und 
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der elementaren Körper, habe ich eine Anzahl Copien be- 
sonders abziehen lassen und biete sie mit Vergnügen denen 
an, die Gebrauch von derselben machen können !). 


II. Weber die Leitungsfähigkeit des Quecksilber- 
dampfes für galvanische Ströme; 
von Hermann Herwig. 


§. 1. 


t 
Gastormige Körper sind als Stromleiter nur gekannt in 
Verbindung mit einer Flamme oder höchstens, wenn man 
die Versuche von E. Becquerel?) als einwurfsfrei an- 
sieht, überhaupt bei Temperaturen, welche in der Flamme 
vorkommen, d. h. nicht unterhalb der Rothglühhitze. Nun 
weils man aber, wie sehr die Leitungsfähigkeit der Flamme 
wächst, wenn in dieselbe die Dämpfe von Metallen gebracht 
werden *). Demnach liegt die Frage nahe, wie sich eine 
ausschliefslich von solchen Dämpfen gebildete Gasschicht 
verhalten würde, ob dort nicht bereits in tieferen Tempe- 


1) So dankenswerth diefs gütige Anerbieten sicher ist, besonders für 
diejenigen Physiker, die zur Anstellung spectralanalytischer Untersu- 
chungen keine Gelegenheit haben, so kann ich mich doch, nach des 
Hrn. Verf. eigenen Angaben, nicht der Bemerkung enthalten, dafs 
man künftig zu allen streng wi haftlichen Untersuchungen die auf 
Papier übertragenen Photographien verwerfen und nur die ursprüng- 
lichen negativen Originale benutzen wird, da sie offenbar vollkom- 
mener sind als alle Copien. 

Kommt der projectirte Bau einer Sternwarte auf den Rocky Moun- 
tains, in 7 bis 8000 Fufs Meereshöhe, zu Stande, so wird es gewils 
eine lohnende Aufgabe seyn, dort, wo die Wirkung der Atmosphäre 
gröfstentheils ausgeschieden ist, das Spectrum der Sonne und der 
Sterne einer fleifsigen Untersuchung zu unterziehen. P. 

2) Compt. Rend. T. XXXVII, p. 20. 

3) Man sehe Hittorf in diesen Annal. Bd. 136, S. 229. 
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raturen eine Stromesleitung wahrzunehmen sey. Und in 
dieser Richtung bieten die Dämpfe des Quecksilbers ein 
äulserst bequemes Beobachtungsobject dar. Das Queck- 
silber besitzt, wenn man auch nur die gröfseren Siededrucke 
von etwa 200™ an berücksichtigt, Siedetemperaturen, 
welche nach Regnault etwa bis zu 290° Celsius herun- 
tergehen. Man kann also durch einfaches Sieden des 
Quecksilbers hinreichend dichte Dämpfe herstellen, deren 
Temperatur mehrere hundert Grade unter der Glühhitze 
liegt. 

Die mit solchen Dämpfen gewonnenen Resultate, woraus _ 
eine relativ bedeutende Leitungsfähigkeit derselben hervor- 
geht, sollen im Folgenden mitgetheilt werden. 

Es ist allgemein bekannt und durch Regnault’s Span- 
nungsmessungen ') am eclatantesten zum Ausdruck gekom- 
men, wie unregelmäfsig das Quecksilber siedet. Wenn 
man deshalb in gewöhnlicher Weise unter Gegenwart einer 
Druck ausübenden Luftmenge an ein Siedegefäls mit Queck- 
silber den einen Pol einer galvanischen Batterie bringen 
und in einiger Entfernung von der Oberfläche etwa einen 
zur Batterie zurückführenden Platindraht aufstellen wollte, 
so würde man im Allgemeinen keine Resultate erzielen. 
Denn der Draht müfste, um nicht von der stofsweise sie- 
denden Flüssigkeitsmasse gelegentlich direct getroffen zu 
werden, in solcher Entfernung angebracht seyn, dafs wohl 
nur selten eine gehörige Dampfmenge anhaltend bis zu ihm 
hin vorhanden wäre. 

Ich traf daher folgende einfache Vorrichtung. Mit 
trockenem Quecksilber gefüllte Röhren von meistens 4”” 
lichtem Durchmesser wurden auf eine längere Strecke ho- 
rizontal geführt. Das eine Ende des horizontalen Theiles 
der Röhren war geschlossen und enthielt einen Platindraht 
eingeschmolzen. Das andere Ende setzte sich vertical auf- 
wärts oder abwärts fort und gestattete so durch die Queck- 
silberfüllung selbst einen beliebigen Druck im horizontalen 
Theile herzustellen. Etwa in der Mitte des horizontalen 
1) Mem. de Acad. T. XXVI, p. 506. 
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Theiles sollte dann eine kleine Partie Quecksilber zum 
Sieden gebracht und dadurch eine Dampfschicht zwischen 
zwei Quecksilberflächen hergestellt werden. Dazu wurde 
ein 1 bis 2 Centimeter langes Stück der Röhre durch 
zwei seitliche etwas weitere Oeffnungen eines kegelförmigen 
Blechgefälses hindurchgeführt, welche ein wenig unterhalb 
der Kegelspitze angebracht waren. Unter das lang aus- 
gedehnte Blechgefäls wurde eine Bunsen’sche Gaslampe 
gestellt, deren Flamme mit ihrer Spitze noch weit von der 
Röhre entfernt war, aber doch bequem dieselbe bis zu 
400° C. hin erhitzen konnte. 

Um nach diesem Verfahren eine möglichst constant 
bleibende Dampfschicht zu erzielen, können noch beson- 
dere Vorkehrungen zu Hülfe genommen werden. Einmal 
ist eine absolute Befreiung des siedenden Quecksilbers von 
Luft häufig hinderlich für ein regelmälsiges Sieden. Ich 
kochte deshalb die gefüllten Röhren in vielen Fällen nur 
2 bis 3mal vor dem Gebrauche schnell aus. Dadurch wird 
in Röhren von der angegebenen Weite noch nicht jede 
Spur von absorbirter Luft beseitigt, es bleibt vielmehr eine 
minimale Menge noch haften, die allerdings meistens nicht 
grols genug war, um beim Erkalten eine sichtbare Luft- 
blase zurückzulassen. Wenn aber selbst das letztere in 
einigen Fällen eintrat, so wurden die Resultate durchaus 
nicht dadurch geändert. Die Gegenwart einer kleinen 
Luftmenge, welche ein regelmälsigeres Sieden bewirkt und 
das Zusammenklatschen der siedenden Quecksilberkuppen 
mehr verhindert, ist danach für die Beobachtungen nicht 


_ störend und kommt es sogar auf die Grölse derselben nicht 


an, falls nicht zu viel Luft zugelassen wird. Eine zu grofse 
Luftblase dagegen kann störend werden, wenn die Tem- 
peratur im Apparate sinkt und dann durch die Luft die 
nicht eigentlich mehr siedenden Quecksilberflächen noch 
eine kurze Zeit auseinandergehalten werden. 

Weiterhin brachte ich aber noch in den verticalen 
Röhrentheilen Verengungen an, indem ich den dort hin- 
eingesteckten mit der Batterie verbundenen Eisendraht 
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theilweise mit dünnen Glasröhrchen umgab. Man legt so 
der vorzugsweise beweglichen Quecksilberhälfte der Röhre ° 
Reibungshindernisse in den Weg, und kann es durch rich- 
tige Wahl derselben dahin bringen, dafs die Quecksilber- 
kuppen trotz fortwährenden Siedens eine ziemlich con- 
stante Distanz behalten und vor allem nicht hin und wie- 
der zusammenschlagen. 

Für die Stromesbeobachtungen miifste bei diesen Ver- 
suchen, wo es sich sicher um sehr grofse Widerstände 
handelt, ein Galvanometer mit möglichst vielen Umwin- 
dungen gebraucht werden. Ein solches stand mir aber 
nur als Spiegelgalvanometer zur Disposition und davon 
konnte kein Gebrauch gemacht werden. Denn die Auf- 
merksamkeit des Beobachters ist hier wenigstens eben so 
sehr von den siedenden Quecksilberkuppen, als von dem 
Galvanometer in Anspruch genommen und mulste deshalb 
ein leichter ablesbares Galvanometer gewählt werden. Es 
blieb mir also nichts übrig, als ein mit nur etwa 100 Umwin- 
dungen versehenes Ruhmkorff’sches Galvanometer für 
Thermoströme zu benutzen. Der andere wesentliche Fac- 
tor eines Galvanometers aber, möglichst bewegliche und 
möglichst astatische Nadeln, war bei diesem Instrumente 
in solchem Maalse vorhanden, dafs es sich doch als völlig 
brauchbar erwies. Die Empfindlichkeit der Astasie habe 
ich übrigens ein paar Mal nach Bediirfnifs abgeändert, 
indem ich durch etwas stärkere Ströme in der einen oder 
anderen Richtung, die im Uebrigen natürlich dem Instru- 
mente durchaus keinen Schaden thaten, eine geringe per- 
manente magnetische Veränderung der Nadeln hervorrief. 
Selbstverständlicherweise sind jedoch alle mit einander ver- 
glichenen Beobachtungen bei gleicher Empfindlichkeit ge- 
macht und wurde stets das Einhalten der ursprünglichen 
Ruhelage des Apparates controllirt. Für die verschiedenen 
Grade der Empfindlichkeit habe ich dann das Galvanometer 
mehrmals graduirt und zwar unter Beobachtung der ersten 
Ausschläge, da so auch die Versuche geführt wurden. 

Poggendorff’s Annal. Bd. CLI. 23 
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Nach den Daten dieser Graduirungen sind die später an- 


’zugebenden Stromesstärken zu verstehen. 


§. 2. 


Glasleitung. 


Eine Hanptschwierigkeit bei den Versuchen war von 
Seiten des Glases zu befürchten, welches bekanntlich in 
höheren Temperaturen gleichfalls leitend wird und so eben- 
falls einen verbindenden Stromesweg zwischen den beiden 
Quecksilberflächen abgeben konnte. Diesem Punkte habe 
ich deshalb von Anfang an eine besondere Aufmerksam- 
keit zugewendet. Um die Gröfse der Glaswirkung auf 
mein Galvanometer kennen zu lernen, untersuchte ich zu- 
nächst in demselben Heizapparate Glasröhren, die innen 
statt der Quecksilberflächen mit zwischenliegendem Dampf 
einfach zwei aufgerollte und dem Glase sich möglichst an- 
schmiegende lange Platinbleche durch eine Luftschicht ge- 
trennt, enthielten. Die Heizung wurde dabei in vielen 
Fällen weiter, als bei den eigentlichen Versuchen, getrie. 
ben, so dafs die Enden der Platindrähte rothglühend wur- 
den und das Glas sich zu erweichen anfing. Das Glas 
zeigte in dieser Art untersucht allerdings anfangs eine be- 
trächtliche Galvanometerwirkung, dieselbe nahm aber, da 
das Glas bekanntlich elektrolysirt wird"), sehr schnell ab, 
so dafs sie in der Regel nach 4 bis 5 Messungen auf 
einen Bruchtheil ihres früheren Werthes herabgesunken 
war. Im Folgenden mögen einige Beispiele hierfür ange- 
geben werden, in denen jedesmal bei Erreichung der ersten 
vollen Elongation der Strom unterbrochen und die Nadel 
wieder zur Ruhe kommen gelassen wurde. 


Versuch 1. 


4 Grove’sche Elemente. Die Ausschläge gingen der 
Reihe nach bis 


1) Siehe Beetz, in diesen Annal. Bd. 92, S. 463. 
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Versuch 2. 


2 Grove’sche Elemente. Erst nach einigem Strom- 
durchgehen gemessen und zwar bis zu den Ausschlägen 


Versuch 3. 


3 Grove’sche Elemente. Bei diesem Versuche wurde 
die Erhitzung nicht so weit getrieben, so dafs die Platin- 
enden nicht bis zum Rothglühen kamen. Nach einem er- 
sten Ausschlage von 7° wurde der Strom einige Zeit durch- 
gelassen und dann gemessen. 


Versuch 4. 


2 Grove’sche Elemente. Bei diesem und dem folgen- 
den Versuche war die Empfindlichkeit des Galvanometers 
eine viel höhere, als in den vorangehenden Versuchen, so 
hoch überhaupt, wie sie nur erreicht werden konnte. Die 
ersten Ausschläge gingen bis 

ant 


Versuch 5. 
2 Grove’sche Elemente. Erster Ausschlag bis 73°. 
Dann etwa eine Minute lang der Strom noch durchge- 
schickt. Darauf wieder Messungen mit den ersten Aus- 
schlägen. 
Diese wenigen Beispiele zeigen schon, und zahlreiche 
andere würden es bestätigen, dafs Röhren, die alle aus 
derselben Quelle gleichzeitig bezogen waren, ganz verschie- 
dene Leitungsfähigkeiten besitzen und ebenso eine verschie- 
dene Abnahme derselben bei wiederholtem Stromdurch- 
gang äufsern können. Man wird deshalb bei den eigent- 
lichen Versuchen für jede einzelne Röhre den Einflufs der 
Glasleitung ermitteln müssen. Uebrigens ist, wenn man 
die ersten paar Stromesdurchgänge abrechnet, selbst bei 
den stärksten mitgetheilten Beispielen (denen gegenüber 
23* 
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fast alle nicht mitgetheilten Fälle beträchtlich kleinere 
Leitungen zeigten) dieser Einflufs nicht sehr grofs. 

Ich habe in Uebereinstimmung mit einer Anzahl der 
späteren Versuche noch eine andere Reihe von Proben 
mit der Glasleitung durchgemacht, Dabei waren die Röh- 
ren wie vorhin beschaffen, trugen aber aufserdem noch 
einen äulserlich vielfach herumgewundenen Platindraht, des- 
sen Lage auf jeder Röhre zum Theil dem einen Platin- 
blech, dann aber auch auf eine Strecke von einigen Mil- 
limetern der zwischen beiden Blechen im Innern der Röhre 
vorhandenen Luftschicht entsprach. Dieser Draht konnte 
mit demselben Galvanometerende verbunden werden, wie 
das ihm entsprechende Platinblech. Man konnte so ab- 
wechselnd dem von dem andern Platinbleche kommenden 
Strome den Glasweg zu dem äufsern Drahte oder zu den 
ihm gegenübersitzenden inneren Bleche vorschreiben, und 
beide Wirkungen mit einander vergleichen. Von den so 
untersuchten Röhren gaben nun alle, mit einer einzigen 
Ausnahme, abgesehen von den allerersten Stromdurchgän- 
gen, nicht mehr die geringsten Leitungen auf dem innern 
Wege zu erkennen, vielmehr vollzogen sich alle späteren 
Stromesdurchgänge, so weit das Galvanometer sie anzeigte, 
nur mehr auf dem nähern und mit gröfserem Querschnitt 
behafteten Wege nach aufsen hin. Der einzige Ausnahme- 
fall bot auch für die innere Leitung einen dauernden Ef- 
fect von ein paar Graden dar. Man wird demnach mit 
einem ziemlichen Grade von Sicherheit stets dann bei so 
eingerichteten Röhren auf das bald eintretende gänzliche 
Nullwerden der Glasleitung auf dem innern Wege schlie- 
(sen dürfen, wenn auch auf dem Wege nach aufsen sich 
nur mehr eine geringe dauernde Wirkung zu erkennen 
giebt. Und dieses war bei allen Versuchen, welche ich 
zur Ableitung der Resultate verwerthet habe, der Fall. 

Noch eins war rücksichtlich des Glases zu bedenken. 
Bei den späteren Versuchen war namentlich die nach der 
offenen Röhrenseite führende Quecksilbermasse mit ihrer 
Kuppe häufig in einer mehr oder minder lebhaften Bewe- 
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gung begriffen und wurden deshalb etwas variable Glas- 
längen von den beiden Quecksilberkuppen eingeschlossen. 
Es fragte sich, ob hierdurch nicht häufig wechselnde Stel- 
len des Glases als Endpunkte für die Glasleitung ins Spiel 
traten und vielleicht, als noch nicht elektrolysirt, beträcht- 
liche Verstärkungen der durch das Glas sich bewegenden 
Stromeszweige bewirken konnten. Ich habe darauf hin 
eine Reihe von Proben mit Glasröhren vorgenommen, die 
in obiger Art eingerichtet waren, bei denen ich dann aber 
fortwährend die inneren Platinbleche in dem Maalse ver- 
schob, wie es bei den eigentlichen Versuchen mit den 
Quecksilberkuppen geschah. Es ergab sich nun hier, dafs, 
wenn die ersten stark zersetzenden Stromesdurchgänge ab- 
gewartet waren, von da an derartige Verchiebungen der 
Platinbleche nur in sofern kleine Veränderungen der dauern- 
den Glasleitung bedingten, als kleineren Abständen der 
Platinbleche von einander in der Regel auch etwas kleinere 
Widerstände entsprachen und dafs die so sich zeigenden 
Schwankungen etwas stärker auszufallen schienen, wenn 
man das zum positiven Batteriepol führende Platinblech 
verschob, als wenn das negative Blech verschoben wurde: 
Dem entsprechend habe ich in allen späteren Versuchen, 
wofern nicht für specielle Zwecke direct das Gegentheil 
erwünscht war, diejenige Quecksilberhälfte, welche in dem 
geschlossenen Röhrentheile sich befand und folglich eine 
sehr constant an ihrer Stelle bleibende Kuppe erhielt, mit 
dem positiven Batteriepole verbunden. 

Die mitgetheilten Erfahrungen betreffs der Glasleitung 
wurden nun bei den eigentlichen Versuchen stets im Auge 
behalten und mit Rücksicht auf sie wesentlich in zweier- 
lei Art operirt. Einmal wurde in den Heizapparat neben 
der Hauptröhre noch ein von ihr abgeschnittenes Stück 
gebracht, welches innen zwei mehrfach aufgerollte Platin- 
bleche trug, die ein Bündel feiner Messingdrähte umschlos- 
sen. Durch letzteren Umstand war für ein gehöriges Aus- 
füllen des Röhrenstückes mit Metall gesorgt, und damit 
eine ähnliche Erhitzung dieses Stückes, wie der Haupt- 
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röhre, angestrebt. Es ist indessen zu bemerken, dafs immer 
doch noch in dem Stücke eine lebhaftere Erhitzung des 
Glases erfolgte, als in der Hauptröhre, und dafs das Stück 
stets zuerst zu erweichen drohte, wenn bei höheren Tem- 
peraturen untersucht wurde. Die nach diesem Verfahren 
gemachten Beurtheilungen des Glaseinflusses übertreffen 
demnach die Wirklichkeit stets noch um einiges. 

Bei einer Reihe anderer Versuche war in der oben an- 
gegebenen Art der Hauptröhre einfach noch ein äufser- 
lich herumgewundener Platindraht zugegeben, welcher zu 
dem einen Galvanometerende geführt werden konnte. Nach 
dem Gesagten erhielt man auch hierbei die Wirklichkeit 
übertreffende Angaben für die Glasleitung 

Für die eigentlichen Versuche wurde nun, wenn die 
Heizung eine Zeit lang gedauert hatte und ein regelmäfsi- 
ger Stand der siedenden Quecksilberkuppen erzielt war, 
zuerst der durch das Glas führende Stromesweg geschlos- 
sen, bis die volle Elongation der Nadel erreicht war und 
demnächst nach wieder eingetretener Ruhestellung der 
Nadel der Hauptweg, welcher von der einen Quecksilber- 
kuppe zur andern führte. Die dann jedesmal eintretende 
Mehrablenkung der Nadel gab so zunächst die Existenz 
der Dampfleitung zu erkennen. Alsdann wurde eine Zeit 
lang, meistens etwa 1 oder 2 Minuten, Glas- und Dampf- 
weg zusammen geschlossen, um durch die anhaltende 
Stromeswirkung die Zersetzung des Glases für beide Wege 
vorzunehmen. Bei den hiernach erst beginnenden genaue- 
ren Versuchen wurde zuvörderst der Glasweg geschlossen 
und bei erreichter voller Elongation mit dem Dampfwege 
vertauscht. Die so eintretende weitere Nadelablenkung 
kam also der Dampfleitung zu. In den Zahlenangaben 
ist neben den der Glasleitung entsprechenden Stromesinten- 
sitäten stets derjenige Werth für die Dampfleitung ange- 
geben worden, den man nach Subtraction der Glasleitung 
erhält. Für die Ableitung der Resultate habe ich nur die 
Versuche mit solchen Röhren berücksichtigt, die nur eine 
unbedeutende restirende Glaswirkung zeigten. 
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§. 3. 


Allmähliche Abschwächung der Dampfleitung. 


Das erste nun, was die Versuche zu erkennen geben, 
ist ein mehr oder minder stark hervortretendes Abnehmen 
der Dampfleitung, so lange die siedenden Quecksilberkup- 
pen getrennt bleiben. Ein wenn auch nur momentanes 
Zusammenbringen und gleich darauf an genau der früheren 
Stelle erfolgtes neues Trennen der Kuppen führt dann in 
der Regel wieder zu grölseren Werthen der Leitung, noch 
mehr aber thut das ein neues Erhitzen derselben Stelle 
nach längerem Erkalten. Ich habe lange diese auffallende 
Erscheinung, wofür übrigens später noch eine weitere Auf- 
klärung beigebracht wird, einem etwa noch nicht genügend 
berücksichtigten Einflusse der Glasleitung zuzuschreiben 
versucht. Es ist indessen unmöglich, dort eine Erklärung 
dafür zu finden. Denn wenn die Glasleitung hier wirken 
sollte, so könnte man nur denken, dafs bei getrennt blei- 
benden Kuppen stets dieselbe Glasstelle in den Strom 
hinein käme und immer weiter zersetzt würde, dafs dage- 
gen nach einem Zusammenkommen der Kuppen vielleicht 
eine neue Glasstelle eintrite. Nun ist aber die Erschei- 
nung gar nicht dadurch bedingt, dafs die Quecksilberkup- 
pen unbeweglich an derselben Stelle bleiben, sondern nur 
dadurch, dafs sie getrennt bleiben. Man vergleiche z. B. 
folgende Versuchsreihe, der noch viele ähnliche an die 
Seite gestellt werden könnten. 


Versuch 6. 


Druck und Batterie für alle Messungen unverändert. 
Die Glasleitung bleibt fortwährend unbemerklich für die 
Messungen. 

Die Dampfleitungen geben Die Distanz beider Queck- 
als erste Ausschläge jedesmal silberkuppen beträgt 
von der Ruhelage aus 

27° 12=» 
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25° 
23 10 
21 6 
18 2 
17 12 
16 8 
16 2,5 
16 6 
16 3,5. 


Jetzt Quecksilber zusammen, ein wenig erkaltet und 
dann neu erhitzt 


21° 
18 9 
16 6. 
Wieder erkalten gelassen 
25° 10™" 
19 5 
17 8 
16 10. 


Das Verschieben der Quecksilberkuppen wirkt sogar 
in der Regel in umgekehrtem Sinne auf die Leitung, als 
es dem früher Gesagten gemäls für eine Glasleitung er- 
forderlich wäre. Nämlich gröfsere Kuppendistanz, die 
durch lebhafteres Sieden hervorgerufen wird und meistens 
wohl eine etwas höhere Temperatur des Dampfes bedingt, 
verbessert gewöhnlich die Leitung, statt sie zu verschlech- 
tern, wofür sich manche Beispiele aus meinen Beobach- 
tungen anführen lassen würden. 

Uebrigens tritt auch die verstärkte Wirkung nach dem 
Zusammenkommen der Kuppen auch dann deutlich her- 
vor, wenn dieselben sich nur einen Moment eben be- 
rührten und dann ganz genau wieder an ihre alte Stelle 
traten. 

Nach all diesem ist der Gedanke an eine Wirkung 


des Glases aufzugeben und nur mehr an das Quecksilber 
zu denken. 
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Eine mögliche Erklärung wäre nun die, dafs die mei- 
stens in dem Dampfraume noch vorhandenen Spuren von 
Luft eine Oxydation der Quecksilberoberflächen bedingt 
und den Elektricitätsübergang von denselben so lange er- 
schwert hätten, bis durch eine Mischung der Quecksilber- 
massen wieder neue frische Kuppen gebildet seyen. In- 
dessen möchte auch diese Erklärung, so geeignet sie auch 
ist, grofsentheils die Erscheinungen zu umfassen, vielleicht 
doch nicht allein ganz ausreichend seyn. Denn einmal 
zeigte sich zum Theil die Erscheinung auch wohl in 
Röhren, in denen nach möglichst lange fortgesetztem 
Auskochen keine erheblichen Luftspuren mehr zu beob- 
achten waren, und nicht ausschliefslich in solchen, welche 
davon eine verhältnifsmälsig gröfsere Quantität besafsen. 
Dann aber auch würde eine solche Oxydation doch wohl 
schon in Folge der blofsen Erhitzung eintreten können. 
Von der hier besprochenen Erscheinung läfst sich jedoch 
zeigen, dafs der Stromesdurchgang selbst den bedeutend- 
sten Einflufs auf sie übt. Es mögen dafür ein paar recht 
auffallende Beispiele gegeben werden. 


Versuch 7. 


2 Grove’sche Elemente. Die Glasleitung an einem 
gesonderten Röhrenstücke mit Platinblechen gemessen. 
Die Angaben sind hier, wo es auf genauere Feststellung 
der Intensitäten noch nicht ankommt, einfach in Galvano- 
metergraden gemacht. 


Erste Ausschläge 
für die Summe 
Für Glas- von Glas- und 
leitung Dampfleitung Bemerkungen. 
1° 63° 
1 18 nachdem zuvor der Strom an- 
haltend durchgegangen war 
1 33 vorher das Quecksilber zusam- 
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4° 19° zuvor doppelt so lange strom- 
lose Heizung 

4 31 vorher Quecksilber zusammen 

4 14 vorher Stromesdurchgang 

4 35 vorher Quecksilber zusammen 

4 20 vorher doppelt so lange Hei- 
zung 

4 37 vorher Quecksilber zusammen 

11 vorher Stromdurchgang. 


In den zwischen den einzelnen Messungen verlaufen- 
den Pausen wurde also abwechselnd einmal das Queck- 
silber momentan zusammengebracht, dann bei getrennt 
bleibenden Quecksilberkuppen entweder der Strom eine 
Zeitlang (mit Ausschlufs des Galvanometers) geschlossen 
gehalten oder doppelt so lange bei geöffnetem Strome ein- 
fach die Heizung fortgesetzt. Das letztere ergiebt ent- 
schieden kleinere Abschwächungen der Leitung. Dafs na- 
türlich aber auch dort bedeutende Abschwächungen zu 
sehen sind, erklärt sich durch den während der jedesmal 
vorhergehenden Messung geschlossenen Strom. 

Dasselbe zeigte sich an dem folgenden ebenso einge- 
richteten Versuche, der mit 4 Grove’schen Elementen 
geführt wurde. 


Versuch 8. 
Erste Ausschläge 
für für Glas 
Glas und Dampf Bemerkungen. 
4° 82° 
3 22 vorher anhaltend Strom 
2 87 vorher Quecksilber zusammen 
2 36 vorher doppelt so lange Hei- 
zung 
4 57 vorher Quecksilber zusammen 
4 30 vorher lange Heizung 
3 27 do. do. 
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Die beiden mitgetheilten Versuchsreihen enthalten übri- 
gens so stark die Erscheinung der Abschwächung über- 
haupt ausgeprägt, wie es nur nach äufserst langer Be- 
nutzung derselben Röhrenstelle und auch dann unter der 
grofsen Zahl meiner Versuche nur selten der Fall war. 

Es bleibt also vor der Hand nichts übrig, als von der 
Thatsache einer solchen Abschwächung Notiz zu nehmen, 
die in den meisten Fällen mehr oder weniger hervortritt 
und die wesentlich an den Stromesdurchgang durch die 
Dampfschicht selbst geknüpft zu seyn scheint. Die spä- 
ter mitzutheilenden weiteren Versuche werden übrigens 
noch einiges Licht auf diesen Gegenstand werfen. Für 
den Augenblick erfordert derselbe nur, bei der Ableitung 
der weiteren Resultate sowohl auf die ersten gröfsten 
Werthe der Leitungen Rücksicht zu nehmen, als auch 
für den Fall einer eintretenden Abschwächung auf die 
späteren mehr constant werdenden kleineren Werthe. Am 
günstigsten werden in der Regel solche Versuchsreihen 
seyn, bei denen sich gar keine oder nur eine unbedeu- 
tende Abschwächung zeigte. 


$. 4. 


Unabhängigkeit von der Distanz. 


Als zweites Ergebnifs der Versuche ist zu bemerken, 
was schon oben beiläufig erwäbnt wurde, dafs der Wider- 
stand gegen den Strom beim Passiren des Dampfes nicht 
in der Art, wie bei gewöhnlichen Stromleitern, von der 
Längsausdehnung der Dampfschicht abhängt. Er ist viel- 
mehr als nicht merklich abhängig von der Distanz der 
siedenden Quecksilberkuppen gefunden worden. Das hat 
sich ergeben bis zu Distanzveränderungen von 1 auf 12. 


§. 5. 


Einflufs der Batterie. 


Damit in einem beachtenswerthen inneren Zusammen- 
hange steht das dritte Resultat, welches den Einflufs der 
Gröfse der Batterie betrifft. Bei einer Batterievermeh- 
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rung wächst nämlich der durchgehende Strom in weit 
stärkerem Maalse als die Elementenzahl. Der Widerstand 
beim Passiren der Dampfschicht ist also geschwächt durch 
Erhöhung der elektromotorischen Kraft. Es folgen einige 
Beispiele. 

Versuch 9. 


Die Glasleitung mittelst eines äufseren Platindrahtes 
bestimmt. Siededruck 775™™ Quecksilberhöhe. Die Stro- 
mesintensitäten in einem willkührlichen Maafse ange- 
geben. 

Zahl der Intensität der 
Grove’schen Elemente Gilasleitung 


85 
91 Mittel 88 
87 


23 
21 
27 
23 Mittel 22 
23 
18 
18 


100 


m SS „3, 
o 


33 
30 Mittel 31 
31 


Versuch 10. 
Wie der vorige eingerichtet. Druck 525°". 
Zahl der Intensität der 


Elemente Glasleitung Dampfleitung 


0 216 . 
195 Mittel 205 


82 Mittel 88 
87 


- 
0 95 
- 
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Versuch 11. 
Wie eben. Druck 785™". 
Zahl der Intensität der 
Elemente Glasleitung — 


213 
999 Mittel 228 


213 


87 . 
91 Mittel 89 


209 
209 


18 
22 Mittel 21 
22 
Versuch 12. 
Wie eben. Druck 780™". 
Zahl der Intensität der 


sxe © © 3 © 33 © 


Elemente Glasleitung § Dampfleitung 
1 0 2 Mittel 29 
” 
3 0 200 . 
. 209 Mittel 204 
1 0 29 


Versuch 13. 


Glasleitung an einer gesonderten Röhre mit zwei in- 
neren Platinblechen gemessen. Druck 1290". Diese 
Versuchsreihe zeigte eine sehr starke Abschwächung der 
Leitung, welche an die Versuche 7 und 8 erinnert. Trotz- 
dem wird man den Einflufs der Batterie deutlich erkennen 
können. 


Zahl der Intensität der 
Elemente Glasleitung Dampfleitung 
4 18 47 
‘ 18 105 


11 100 
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Zahl der Intensität der 


Elemente Glasleitung Dampfleitung 
Ber 11 9 
‘ 14 7 
4 22 71 
- 22 67 
2 22 9 
~ 20 7 


Jetzt wurde das Quecksilber kurz zusammengelassen, 
alsdann 


2 18 147 
22 64 
n 22 28 
4 18 213 
18 109 
18 84 
2 18 5 
14 7 
Pr 9 10 
4 9 95 
1 9 kaum etwas 
4 18 78 
Jetzt wieder das Quecksilber zusammen 
1 9 23 
4 13 320 
2 13 18 
4 13 77 


Es mufs nach Mittheilung dieser Versuche übrigens 
erwähnt werden, dafs die verschiedenen Versuchsreihen 
im Allgemeinen verschiedenen Galvanometerempfindlich- 
keiten entsprechen und die in den Stromesangaben zu 
Grunde gelegten Maafseinheiten der Graduirung nicht die- 
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selben sind. Jede Reihe enthält deshalb nur in sich ver- 
gleichbare Zahlen. 


$. 6. 
Einflufs des Druckes, 


Ehe die Consequenzen, die sich unmittelbar aus den 
beiden zuletzt besprochenen Versuchsresultaten ableiten 
lassen, weiter besprochen werden, möge zuvor, um eine 
vorläufige Completirung der Resultate zu erreichen, noch 
ein viertes namhaft gemacht werden, welches sich auf den 
Einflufs des Druckes, d. h. der Siedetemperatur bezieht. 
Hierbei hat sich unzweifelhaft herausgestellt, dafs bei ver- 
mehrtem Druck die Leitung ‘stärker zunimmt, als der 
Druck. Einige Beispiele werden das zeigen. 


Versuch 14. 


Glas mit äufserem Platindraht bestimmt. 3 Grove’- 
sche Elemente. 


Intensität der 
Druck Glasleitung Dampfleitung ’ 
1425™" 35 227 
31 225 
27 188 
183 
221 
211 


62 
71 
58 
71 
66 
66 


Mittel 209 


Mittel 66 


33 CO 


1 


256 
248 
236 
242 
256 


eee 6 


a 
i 
1 
i 
2. 
- 
4 
530== 
» $ 
» : 
1400°" 
” 
» 
ttel 247 
” 
” 
” 


Druck 
1415"" 


Wie eben. 


Druck 
705™" 


seuss 
sy a 


368 


Versuch 15. 
Wie eben, aber 2 Grove’sche Elemente. 


Intensität der 
Glasleitung Dampfleitung 
2 243 


13 


copes ss & OO 


289 
279 
279 


98 
94 
98 
100 


298 
319 
300 
300 


Versuch 16. 


4 Grove’sche Elemente. 


Intensität der 
Glasleitung _Dampfleitung 
14 130 
9 162 
9 144 
9 128 
16 14 
16 9 
16 14 
16 14 
14 34 
Versuch 17. 

4 Grove’sche Elemente. 
Intensitat der 
Glasleitung Dampfleitung 
0 129 
115 
103 
90 
117 
> 93 
ö 97 
96 


Mittel 273 


Mittel 98 


Mittel 304 


Mittel 141 


Mittel 13 


Mittel 105 
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Intensität der 


Druck Glasleitu Dampfleitu 

245m= 

r - 18 Mittel 16 
; 


Um auch ein Beispiel für den Fall einer beträchtlichen 


Abschwächung der Leitungsfähigkeit des Dampfes zu ha- 
ben, diene der 


Versuch 18. 


Glasleitung an einer eigenen Röhre mit zwei inneren 
Platinblechen untersucht. 2 Grove’sche Elemente. 


ru leitung ampfleitung 
840™" 0 43 
40 
1400" 0 189 
” - 1 19 
106 


Dieser ganze Versuch wurde gemacht ohne irgend ein 
Zusammenkommen der Quecksilberkuppen. 
Ebenso war es beim folgenden 
Versuch 19. 
Wie eben. 2 Grove’sche Elemente. 


Intensität der 


Druck Glasleitung Dampfleitung 
870°" 13 90 
13 80 
1220"" 13 153 


Die kleinsten angewandten Drucke gehen bis zu unge- 
fähr 200" herunter. Das würde nach den Regnault’- 
schen Spannungsmessungen des Quecksilberdampfes einer 
untersten Beobachtungstemperatur von etwa 290° C. ent- 
sprechen. Nun ist zwar, wie es gerade bei den Re- 

Poggendorff’s Annalen Bd. CLI. 24 
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gnault’schen Versuchen sich herausgestellt hat, möglicher- 
weise in den Dampfschichten häufig schon ein gewisser 
Zustand der Ueberhitzung anzunehmen, durchschnittlich 
wird man jedoch in den von mir untersuchten sehr kleinen 
Dampfräumen eine nicht weit von der normalen Siedetem- 
peratur entfernte Temperatur voraussetzen dürfen. Und 
so sieht man, dafs der Quecksilberdampf bei einer mehr 
als 200° unter der Rothglühhitze gelegenen Temperatur 
schon in einer Weise leitet, die selbst an meinem nicht 
besonders für solche Messungen geeigneten Galvanometer, 
wenn es auf grofse Empfindlichkeit gebracht war, Aus- 
schläge von etwa 10 Graden hervorrief, wenn nur vier 
Grove’sche Elemente als Stromquelle dienten. Bessere 
Galvanometer würden ohne allen Zweifel bei noch beträcht- 
lich tieferen Temperaturen die Löitaigslikigkeit des Queck- 
silberdampfes erkennen lassen. 

Nach oben hin konnten die Versuche nicht über Drucke 
von etwa 1500"", d. h. Temperaturen von etwa 400° C. 
ausgedehnt werden, weil andernfalls das Glas weich zu 
werden beginnt. 


Besprechung der Resultate. 


Uebersieht man nun die gewonnenen Resultate, deren 
jedes noch durch eine grofse Zahl weiterer Beispiele be- 
stätigt werden könnte, so leitet sich zunächst aus den An- 
gaben der $$. 4 und 5 die wichtigste Eigenschaft der 
Dampfleitung ab. Dieselbe wirkt nämlich durchaus nicht 
wie ein einfacher metallischer Leiter, sondern etwa wie 
der Voltabogen. Man ist gezwungen, als das Wesentliche 
bei dem Widerstande, welchen der Dampf dem Stromes- 
durchgang entgegensetzt, einen besonderen Uebergangswi- 
derstand für den Strom in die Dampfschicht anzunehmen 
oder auch daselbst eine entgegenwirkende elektromotorische 
Kraft vorauszusetzen. Diese beiden Annahmen, so lange 
man sie nicht näher präcisiren kann, bedeuten im Grunde 
nur eine verschiedene Ausdrucksweise für ein und dieselbe 
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noch nicht ganz aufklärbare Sache. Denkt man also an 
einen Uebergangswiderstand, so ist derselbe grofs im Ver- 
gleich zu den Hindernissen, welche die Stromesbewegung 
innerhalb der Dampfschicht selbst findet, daher eine we- 
nigstens ungefähre Unabhängigkeit des Gesammtwiderstan- 
des von der Längsausdehnung der Dampfschicht. Ferner 
ist von dem Uebergangswiderstande anzunehmen, dafs er 
kleiner wird bei wachsender elektromotorischer Kraft der 
Batterie oder auch bei wachsender Stromstärke ($. 5). 
In beiden Punkten besteht also eine völlige Analogie mit 
den Erscheinungen des Voltabogens'). Der erstere Punkt 
tritt übrigens auch bei der bekannten Flammenleitung 
‚hervor ?). 

Für die Verhältnisse des Voltabogens ist nun bekannt- 
lich die Zerstäubung der Elektroden ein wesentlicher Fac- 
tor, Edlund hat in ihr sogar den Ursprung einer elek- 
tromotorischen Gegenkraft angenommen. Wenn etwas 
ähnliches auch in den hier vorliegenden Erscheinungen 
Rolle spielen sollte, so könnte das nur eine Einwirkung 
des Stromes auf die Verdampfung seyn. Ich habe des- 
halb auf diesen Punkt bei vielen Experimenten sorgfältig 
geachtet. 

Und in der That, häufig ist es mir gelungen, das Sie- 
den anhaltend so regelmälsig zu gestalten, dafs ein allen- 
falsiger erheblicher Einflufs des Stromschlusses auf die 
Verdampfung wahrnehmbar seyn mulste. In diesen Fällen 
trat stets für die ganze Dauer des Stromschlusses eine deut- 
lich sichtbare, lebhaft zitternde Bewegung der Quecksilber- 
kuppe und oft ein reichliches Bilden neuer Dampfbläschen 
zwischen ihr und der Glaswand an derjenigen Röhren- 
hälfte ein, welche zum positiven Pole führte. Die andere 
Quecksilberkuppe zeigte dergleichen niemals. Am häufig- 
sten gelingt der Versuch, wenn zur positiven Elektrode 
die ruhiger stehende Kuppe in der geschlossenen Röhren- 


1) Man sehe Edlund in dies. Ann. Bd. 131, S. 586. 
2) Vgl. Hankel in dies. Ann. Bd. 108, S. 146. und Hittorf in dies. 
Ann. Bd. 136, S. 228. 
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hälfte gewählt wird. Aber auch bei umgekehrter Anord- 
nung habe ich mehrfach die Erscheinung beobachtet. In 
diesem letzteren Falle scheint die bei Stromschlufs ins 
Zittern gerathende Kuppe zugleich momentan zurückzu- 
weichen, gleich darauf ist das jedoch wieder ausgeglichen. 
Offenbar ist dann im ersten Augenblicke die Mehrbildung 
von Dampf mit einer Vergréfserung des Dampfraumes ver- 
bunden, die aber bald in Folge entsprechenden Nieder- 
schlages an der negativen Elektrode den normalen Ver- 
hältnissen wieder Platz macht. Da die lebhaft zitternde 
Bewegung der positiven Kuppe anhält, so lange der Strom 
dauert, so ist also die Wirkung des Stromes auf den Dampf 
mit einer Art Richtung des Verdampfungsprocesses oder 


der Bewegung der dampfförmigen Moleküle verknüpft. 


In dem Falle, dafs die leichter bewegliche Kuppe des of- 
fenen Röhrenendes diese Verdampfung durch Stromschlufs 
erleidet, ist es wiederholt sehr auffalleud beobachtet wor- 
den, dafs die vorher längere Zeit hindurch ganz ruhigen 
Quecksilberkuppen im Moment des Stromschliefsens plötz- 
lich zusammenschlugen; so stürmisch erfolgte das Sieden 
auf der beweglichen Seite. Diese Erscheinung habe ich 
an ein paar Röhren so regelmalsig beobachtet, dafs sie mit 
Sicherheit kein Zufallsspiel war. 

Der Strom bewirkt also eine Richtung des Ver- 
dampfungsprocesses in dem Sinne, dafs die positive Kuppe 
eine lebhaftere Verdampfung durch ihn erfährt. Hält man 
nun hierneben die Beobachtungen von Tyrtov') und von 
van der Willigen ?), wonach im Voltabogen eine Queck- 
silberfliche als positive Elektrode einem negativen Platin- 
draht gegenübergestellt eine lebhafte Verdampfung erfährt, 
die bei umgekehrter Polverbindung nicht stattfindet, so 
liegt die Analogie dieser Erscheinung mit der von mir 
beobachteten auf der Hand. Man hat also in meinen Ver- 
suchen eine Art von Voltabogen vor sich, welche schon 
bei Temperaturen von etwa 300° C., also ohne irgend 


1) Diese Annal Bd. 70, S. 85. 
2) Diese Annal. Bd. 93, S. 291. 
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welche Lichtwirkung, sich bildet und welche von einer 
geringen elektromotorischen Kraft, etwa einem Grove’schen 
Elemente, nicht nur unterhalten, sondern auch ohne weite- 
res Hiilfsmittel in Gang gebracht wird. 

Um die Uebereinstimmung der vorliegenden Erschei- 
nung mit dem Voltabogen noch weiter zu verfolgen, war 
die Erfahrung zu berücksichtigen, wonach im gewöhnlichen 
Voltabogen zwischen einer Quecksilberfläche und einem 
Platindraht der Widerstand des Bogens kleiner ist, wenn 
die Quecksilberfläche positiv ist. Bei dieser Polverbin- 
dung des Voltabogens ist aber auch, nach den citirten 
Versuchen von Tyrtov und van der Willigen, allein 
eine grofse Dampfmenge vorhanden, wodurch der Strom 
zum Ausgleich kommen kann. In meinen Versuchen da- 
gegen ist die Dampfdichte nach dem früher bemerkten als 
gleich anzusehen, mag der Strom überhaupt durchgehen 
oder nicht. Es fragt sich also, ob dennoch dasselbe Ver- 
hältnifs für die Leitungsfähigkeit der Dampfstrecke beste- 
hen bleibt, wie beim gewöhnlichen Voltabogen. 

Ich benutzte für diese Untersuchung Röhren, welche 
in der einen Quecksilberhälfte einen Platindraht enthielten, 
dessen Ende um eine Anzahl Millimeter über die zugehö- 
rige Quecksilberfläche hinaus in den Dampfraum vorragen 
sollte. Zugleich waren diese Röhren hinter dem Platin- 
drahtende scharf ausgezogen, so dafs dort nur mehr beträcht- 
lich kleinere Quecksilberflächen sich befanden. Diese ge- 
gen den Platindraht weit zurücktretenden sehr kleinen 
Quecksilberflächen konnten keinenfalls so wirken, wie die 
gegenüberstehenden freien Quecksilberkuppen, welche den 
ganzen Querschnitt des nicht verengten Röhrentheiles ein- 
nahmen, und mu(fsten demnach zum grofsen Theile die 
Stromesausgleichung dem bedeutend weiter eindringenden 
Platindraht überlassen. Zwei ganz gleiche Röhren dieser 
Art wurden nun neben einander in derselben Weise in 
den Heizapparat gebracht und die Heizung so geregelt, dafs 
eine genau gleiche Situation der siedenden Kuppen erreicht 
wurde. Es gelang das mit einiger Mühe vollkommen, 
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Dann wurde durch die eine Röhre der von 2 Grove’schen 
Elementen kommende Strom im positiven Sinne von der 
Quecksilberfläche zur Platinspitze, durch die andere Röhre 
der von zwei andern eben solchen Grove’schen Elemen- 
ten kommende von der Platinspitze zur Quecksilberfläche 
geführt. Es zeigte sich nun jedesmal eine entschiedene 
Mehrwirkung in der Röhre, in welcher die Quecksilber- 
fläche positiv war. Daran änderte weder eine Vertau- 
schung der Batterien, noch eine Vertauschung der Röhren 
etc. etwas. 

Also auch hier zeigen meine Versuche genau dasselbe 
Verhalten, wie der Voltabogen, und lassen noch des wei- 
teren dieses Verhalten als unabhängig von der Dampfdichte 
erkennen. 

Die Verwandtschaft beider Erscheinungen scheint mir 
danach in hohem Grade zugegeben werden zu müssen. 

Noch eine wichtige Erfahrung über die Verdampfungs- 
wirkung des Stromes mufs ich mittheilen, welche auf die 
im $. 3 besprochenen Resultate einiges Licht zu werfen 
geeignet ist. In den Fällen, wo sich diese Erscheinung 
überhaupt gehörig beobachten liefs, zeigte sich nämlich 
stets eine Abnahme der Verdampfungswirkung in Folge 
längeren Stromdurchgehens, ganz in derselben Weise, wie 
früher die Abnahme der Leitungsfähigkeit des Dampfes 
angegeben wurde. Die letztere Abschwächung scheint 
hiernach wesentlich durch die erstere bedingt und in die- 
ser, wenn auch nicht der einzige, so doch ein entschie- 
dener Grund dieses ganzen Verhaltens zu liegen. Woher 
nun aber die allmählig schwächer werdende Verdampfungs- 
wirkung des Stromes rührt, das ist vorläufig noch nicht 
sicher abzusehen; als wahrscheinlich bleibt auch von die- 
sem Gesichtspunkte aus der Einflufs einer Quecksilberoxy- 
dation bestehen. 

Ich komme jetzt zu einer Anwendung meiner Versuche, 
welche auf eine interessante Frage betreffs des verwand- 
ten Voltabogens wenigstens einigermafsen eine Antwort 
zu geben gestattet. Wie schon erwähnt, soll nach Edlund 
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durch die Zerstäubung beim Voltabogen eine elektromo- 
torische Gegenkraft bedingt seyn, welche die charakteri- 
stischen Eigenschaften des Bogens zur Folge hat. Bei 
meinen Versuchen würde dem die Verdampfungswirkung 
entsprechen. Und es fragt sich, was eintritt, wenn man 
die Verdampfungswirkung des Stromes verhindert. Zum 
Theil war das ja bereits in den erwähnten Experimenten 
mit vorragendem Platindraht geschehen und hatte bei dor- 
tigem Arrangement eine Abschwächung der Wirkung nach 
sich gezogen. Weitere Aufklärungen waren in den damali- 
gen Experimenten nicht gesucht. Es handelte sich also 
nunmehr darum, den Einflufs sämmtlicher früher bei den 
Hauptversuchen berücksichtigten Umstände auch in diesem 
abgeänderten Falle zu untersuchen. Ich wählte in der 
Weise, wie früher den Platindraht, jetzt Eisenflächen von 
fast der Gröfse des Röhrenquerschnittes, die an Eisenstä- 
ben befestigt durch die Quecksilbermassen hindurchgeführt 
waren und um einige Millimeter weiter in den Dampfraum 
hineinragen sollten, als die siedenden Quecksilberkuppen. 
Bei solcher Anordnung wird der Strom nicht an den Queck- 
silberflächen bereits in den Dampf übertreten, sondern in 
seiner Hauptstärke wenigstens bis zu den Eisenplatten vor- 
dringen und, wenn nicht dort ganz besondere Hindernisse 
seinem Uebergange in den Dampf entgegenstehen, von den 
Eisenplatten aus seine Ausgleichung finden. Es gelang 
nun freilich nicht, mit zwei gegenüberstehenden Eisenplat- 
ten zu experimentiren, da alsdann die siedenden Queck- 
silberkuppen nur sehr schwer anhaltend und ruhig ausein- 
ander zu bringen waren. Ich begnügte mich deshalb mit 
dem Anbringen einer solchen Platte vor der positiven 
Quecksilberkuppe, weil diese ja die eigentlich entschei- 
dende ist. 

Mit so eingerichteten Röhren wurden nun in grolser 
Ausdehnung die Versuche nach all den früheren Richtun- 
gen wiederholt und überall dieselben Resultate gefunden, 
so dafs eine nochmalige Anführung von Beispielen über- 
flüssig erscheint. Nur in dem einen Punkt war quantita- 
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tiv eine Aenderung eingetreten; man sah nämlich wohl 
noch mehrfach Abschwächungen der Dampfleitung durch 
längeren Stromesdurchgang, aber niemals mehr so stark, 
wie sie früher wiederholt aufgetreten waren. Das scheint 
ein Beweis dafür zu seyn, dafs in der That der Stromes- 
übergang von der Eisenplatte aus erfolgte, und der Ein- 
flufs der Verdampfungswirkung also nicht in der früheren 
Weise vorhanden war. Man konnte auch bei all diesen 
Versuchen, die oft die günstigsten Stellungen für solche 
Beobachtungen darboten, in keinem Falle mehr die ge- 
ringste Einwirkung des Stromschlusses auf die hinter der 
Eisenplatte liegende Quecksilberfläche wahrnehmen. 
Wenn nun hier also die ganzen charakteristischen 
Eigenschaften des Voltabogens ohne ein merkliches Mit- 
spielen der Verdampfungswirkung ebensowohl eintreten, so 
erweckt das einige Zweifel daran, ob denn in der That 
bei dem gewöhnlichen Voltabogen der Act der Zerstäu- 
bung die Ursache all dieser Eigenschaften ist, wie es nach 
der höchst interessanten Auffassung von Edlund seyn 
sollte. | 
Es bleiben noch die Resultate des $. 6 zu besprechen 
übrig. Das dort gefundene, die Druckvermehrung noch 
übertreffende Wachsthum der Leitungsfähigkeit giebt den 
Einflufs der Temperatur zu erkennen. Man hat es in mei- 
nen Versuchen annähernd mit gesättigtem Dampfe zu thun, 
wie schon oben bemerkt wurde. Nun kennt man zwar 
die Dichte des gesättigten Quecksilberdampfes in den 
betreffenden Temperaturen nicht. Wenn derselbe auch in 
diesen Zuständen den Gasgesetzen folgte, so würde die 
Dichte proportional dem Drucke und umgekehrt propor- 
tional der absoluten Temperatur seyn. Für eine Anzahl 
anderer Dämpfe habe ich nun in früheren Untersuchungen 
nachgewiesen '), dafs ihre Dichte im Sättigungszustand 
proportional dem Druck und umgekehrt proportional der 
Quadratwurzel aus der absoluten Temperatur ist. Jene 


1) Diese Annal. Bd. 137, S. 19 u. 592, ferner Bd. 141, S, 83. 
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Versuche umfafsten allerdings nur Temperaturen unter 100°. 
Wenn es deshalb auch unstatthaft erscheint, von dieser 
Relation für die hier vorliegenden hohen Temperaturen 
des Quecksilberdampfes Gebrauch zu machen, so wird man 
jedoch wohl sagen dürfen, dafs die Dichte des gesättigten 
Dampfes jedenfalls weniger stark, wie der Druck wach- 
sen wird. 

In diesem Falle würde also nach den Ergebnissen des 
$. 6., wenn man die ganze Danppfschicht als überall gleich- 
mälsig bei der elektrischen Ausgleichung betheiligt ansieht, 
in jedem Querschnitt durch jedes einzelne Dampfmolekül 
bei höherer Temperatur eine grölsere Elektricitätsmenge 
übertragen werden. Der Dampf leitet, wie gesagt, nicht 
in der Art eines gewöhnlichen metallischen Leiters. Bei 
einem metallischen Leiter, wenn er fest oder flüssig ist, 
wirkt die Temperatur bekanntlich in umgekehrtem Sinne 
auf die Leitungsfähigkeit ein, wobei es aber beachtenswerth 
ist, dafs diese Einwirkung auf die Metalle im flüssigen Zu- 
stande bereits geringer ausfällt, als auf die noch festen 
Metalle. Hier bei einem dampfförmigen Metalle hat der 
Einflufs der Temperatur den Sinn, wie bei den Elektro- 
lyten. 

Es möge darauf hingewiesen werden, dafs die hoch er- 
hitzten Gase in den Flammen in demselben.Sinne, wie hier, 
eine Beeinflussung ihrer Leitungsfähigkeit durch die Tem- 
peratur erfahren '). 

Um schliefslich noch eine Vorstellung von der Gröfse 
des Widerstandes im Quecksilberdampfe zu geben, die je- 
doch nach allem Gesagten bei meinen Versuchen sich 
nichts weniger als präcise ergeben konnte, so würde der 
Dampf bei nahezu 400° C., also bei der günstigsten der 
untersuchten Temperaturen, in einer Röhre von 4”" lichtem 
Durchmesser einen Widerstand von rund 50000 Siemens 
Einheiten darbieten. Diese Zahl ist unter gleichzeitiger 


1) Siehe Hittorf in diesen Annal. Bd. 136, S. 227. 
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Galvanometergraduirung aus einer Versuchsreihe entnom- 
men, bei welcher die Leitungsfähigkeit durch den Strom- 
durchgang nicht merklich geschwächt wurde, also unter 
den günstigsten Verhältnissen. 
Aachen, den 28 Jannuar 1874. 


Ill. Ueber das galvanische Leitungsvermögen der 
Schwefelsäure und Salzsäure in seiner 
Abhängigkeit von der Temperatur ; 
von O. Grotrian. 


Das Beobachtungsverfahren. 


Die Untersuchungen von Kohlrausch und Nippoldt') 
haben ergeben, dafs bei Bestimmung des galvanischen Lei- 
tungsvermögens eines zersetzbaren Leiters die Polarisation 
der Elektroden zum Wegfall gebracht und dann ganz wie 
bei der Bestimmung des Leitungsvermögens eines metal- 
lischen Conductors verfahren werden kann, wenn man rasch 
alternirende, durch Magnetinduction erzeugte Ströme an- 
wendet und anstatt des Galvanometers das Weber’sche 
Dynamometer benutzt. Die angewandte Methode der Wi- 
derstandsvergleichung war die der Substitution, da in den 
Stromkreis, welcher das Dynamometer enthielt, bald die 
Flüssigkeit, bald der Rheostatendraht eingeschaltet werden 
konnte. 

Aufser dieser Methode kann man auch eine solche nach 
Art des Differentialmultiplieators oder der Wheatstone’- 
schen Brücke in Anwendung bringen. Diese beiden Metho- 
den glaubten Kohlrausch und Nippoldt anfangs nicht 
anwenden zu können ?), weil die Ausschläge des Dynamo- 


1) Pogg. Annal. Bd. CXXXVIII, S. 280. 
2) L. c. S. 286. 
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meters dem Quadrat der Stromstärke proportional sind, 
und defshalb die Aenderung des Ausschlages bei zuneh- 
mendem Strome in der Nahe des Nullpunktes sehr gering 
ist. Die Verfasser haben indessen eine nachträgliche Be- 
merkung gemacht, nach welcher die Wheatstone’sche 
Combination sehr wohl anwendbar ist, wenn man die Win- 
dungen der dufseren Rolle und der Bifilarrolle in verschie- 
dene Theile der Leitung einschaltet, so dals nur in der 
Bifilarrolle die Stromintensität auf Null gebracht wird, wäh- 
rend die feste Rolle vom ungetheilten Strome durchflos- 
sen wird '). Der einfachen Substitution gegenüber gewinnt 
man durch dieses Verfahren aufser der gröfseren Empfind- 
lichkeit noch die Unabhängigkeit von der Constanz des 
Stromerregers, ein Vortheil, der hier bei weitem schwerer 
ins Gewicht fällt, als bei Anwendung von Hydrosäulen. 
Denn es ist schwierig, die Geschwindigkeit der Inductions- 
sirene längere Zeit ganz constant zu erhalten, und aus 
diesem Grunde war bei der Arbeit von Kohlrausch und 
Nippoldt ein zeitraubendes Beobachtungsverfahren noth- 
wendig. Die folgenden Beobachtungen sind mit An- 
wendung der Brückencombination angestellt. Sie wurden 
im physikalischen Cabinet zu Göttingen ausgeführt und be- 
treffen das Leitungsvermögen von Schwefelsäure und Salz- 
säure. Von letzterer ist bis jetzt überhaupt wenig bekannt; 
für Schwefelsäure fehlen noch ausgedehnte Untersuchungen 
über die Abhängigkeit des Leitungsvermögens von der 
Temperatur, auf welche ich meine Arbeit vorzugsweise ge- 
richtet habe. 

Die angewandte Combination verdeutlicht die schemati- 
sche Zeichnung in Fig. 1 Taf. VI. In m befindet sich der indu- 
cirende Magnet, welcher auf der Axe einer Sirene befestigt 
ist. Dadurch, dafs diese durch einen Luftstrom in Bewe- 
gung gesetzt und zum Tönen gebracht wird, ist es ermög- 
licht, mittelst eines dabei befindlichen Satzes Orgelpfeifen 
zu controliren, ob die Rotationsgeschwindigkeit während 
des Versuches genügend constant bleibt. Auf der einen 
1) Vgl. auch Kohlrausch, diese Ann. Bd. CXLII, S. 427. 
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Seite geht der Strom von m nach A und theilt sich dort 
in die Zweige AGBC und ADC. Im ersten Zweige tritt 
der Strom zunächst in die Flüssigkeitszelle f bei @ ein 
und verläfst dieselbe bei E. Er durchfliefst dann den 
Rheostaten r und vereinigt sich in C wieder mit dem Theil- 
strom ADC. Dieser durchläuft indessen die gleichen Wi- 
derstände w und w,. In C geht der ungetheilte Strom 
weiter durch die äufsere Dynamometerrolle a, von wo der- 
selbe wieder durch den Draht am zu dem inducirenden 
Magnet m gelangt. Zwischen B und D, d. h. einerseits 
zwischen Flüssigkeit und Rheostat, andererseits zwischen 
den gleichen Widerständen w und w,, ist die Bifilarrolle i 
des Dynamometers eingeschaltet. In dieser verschwindet 
der Strom, wenn 


fw,=rw 
oder da 
=w 
wenn 
f=r ist. 


Um den Widerstand von f zu bestimmen, ist nur nöthig, 
den Widerstand r so zu wählen, dafs die Bifilarrolle eine 
Stellung nahe der Ruhelage einnimmt. Wird nun r etwas 
geändert, so veranlafst dieses eine andere Lage. Aus bei- 
den Lagen kann dann durch Interpolation der Werth 
r=f berechnet werden, für den der Strom in der Bifilar- 
rolle vollständig verschwinden würde. Um von der vor- 
ausgesetzten Gleichheit der Widerstände w und w, unab- 
hängig zu seyn, ist ferner im Stromkreise ein Commuta- 
tor angebracht, welcher die Widerstände f und r zu ver- 
tauschen gestattet. Da durch Vertauschung derselben die 
Richtung des Stromes in der Bifilarrolle relativ gegen den 
Hauptstrom geändert wird, so erfolgt die Stellung der Bi- 
filarrolle jetzt gleichweit von der Ruhelage, aber auf der 
andern Seite. Der Commutator gewährt somit zugleich 
durch die Verdoppelung der Ausschläge eine erhöhte Ge- 
nauigkeit der Resultate. 

Bei den Versuchen von Kohlrausch und Nippoldt 
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hatte sich die Nothwendigkeit sehr grofser Elektroden ge- 
zeigt, um die Polarisation vollständig zu vermeiden; die 
damals gebrauchte Ueberbrückung getrennter Gefälse durch 
ein U-förmiges Glasrohr würde aber die willkürliche Her- 
stellung beliebiger Temperaturen unmöglich gemacht haben. 
Daher diente zur Aufnahme der zu untersuchenden Flüs- 
sigkeit ein Glasgefäls, dessen Form in Fig. 1, Taf. VI bei 
GE angedeutet ist. Dasselbe wird gebildet von zwei Cy- 
lindern @ und E, die durch eine angeschmolzene engere 
Glasröhre f verbunden sind. Der Durchmesser von @ und 
E beträgt im Lichten etwa 40 Millimeter. Die Länge und 
der innere Durchmesser der Röhre f beträgt bei dem Ge- 
fälse No. I 248"" und 5", bei No. II 246™™ und 13", 
In die Cylinder @ und E wurden Elektroden aus Platin- 
blech getaucht. Dieselben sind an Drähten aus gleichem 
Metall befestigt und besitzen eine halbeylinderförmige Ge- 
stalt, so dafs sich ihre Oberfläche der Innenfläche der Ge- 
fifse G und E anschliefst. Oben und unten werden die 
Hohlcylinder durch Platinbleche geschlossen. Die Ober- 
fläche einer Elektrode beträgt etwa 2500 Quadratmillimeter. 

Um eine leicht zu fixirende Stellung der Elektroden 
in der Flüssigkeit zu erreichen, hatte man dieselben an 
einer Platte aus Hartgummi befestigt, welche beide Cylin- 
der @ und E überbrückt. Dieselbe kann durch Schrau- 
ben fest auf das Glasgefäls geklemmt werden und besitzt 
der Länge nach einen Schlitz, in welchem zwei parallel- 
epipedische Stücke Hartgummi verschiebbar sind. Diese 
tragen die Elektroden und können an beliebigen Stellen 
der Platte durch Schrauben festgestellt werden. Auf diese 
Weise wird es möglich, bei jedem Versuche die Elektro- 
den wieder in dieselbe Lage zu bringen, die sie bei den 
vorhergehenden Versuchen einnahmen. 

Die Flüssigkeitszelle stand während der Beobachtung 
in einem offenen Metallkasten, in welchem Wasser befind- 
lich war. Dieses wurde durch eine Reihe darunter be- 
findlicher Glasflammen erwärmt, und seine Temperatur an 
zwei Thermometern, in einigen Fällen nur an einem, ab- 
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gelesen. Die Thermometerkugeln standen mit der Glas- 
röhre des Gefiifses unter Wasser in Berührung. Sollte 
nun bei einer bestimmten Temperatur beobachtet werden, 
so wurde die Höhe der Gasflammen durch theilweises Zu- 
drehen des Gashahnes so weit moderirt, dafs die Tempe- 
ratur des Wassers einige Minuten nahezu constant blieb. 
Um eine gröfsere Genauigkeit zu erreichen, bestimmte 
man nicht zwei, sondern drei Mal den Abstand der Bifi- 
larrolle von der Ruhelage für verschiedene Widerstände. 
Hieraus wurde dann der Widerstand der Flüssigkeit in 
einer Weise berechnet, die das später folgende Beispiel 
zeigen wird. 

Der Rheostat r Fig. 1, Taf. VI besteht aus einer An- 
zahl von Drähten, welche ziekzackartig auf einem Brett 
ausgespannt sind. 

Zur besseren Veranschaulichung der Beobachtungsweise 
möge hier eine der Widerstandsbestimmungen für Schwe- 
felsäure in ihrem ganzen Umfange angeführt werden. 


Gewichtsprocente an HSO, = 7,729. 


1. | Im. 
Eingeschalteter Wider- | Hinzugefügter Wider- | Nochmals hinzugefügter 
stand = 62,81 Siem. | stand = 3,64 Widerstand = 3,64 


n= 473,83 s= 476,80 | n= 459,04 
s = 469,64 n= 465,83 s— 483,97 


s—n= —4,19 s—n=-+ 10,97 s—n=-+ 24,93 


4,19. 3,64 _ 


(2) [U 1) 66,45 ———,-_-— = 66,45 — 2,86 = 63,59 


10,97 . 3,64 \ (Mittel) 
13,96 } 


(3) m 62,81 + — 62,81 + 1,04 = 63,35 


Gesammtmittel = 63,77 Siem. 

Temperatur = 32°,50 vor der Beobachtung 
Temperatur . == 83°,67 nach der Beobachtung 
Mittlere Temperatur = 33°,09 C. 
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Wie man sieht, waren bei obiger Messung nach ein- 
ander die Widerstände 62,81, sodann 66,45, drittens 70,09 
eingeschaltet. Die den beiden Stellungen des Commuta- 
tors, welcher Flüssigkeit und Rheostat zu vertauschen ge- 
stattete, entsprechenden Scalentheile sind zum Unterschiede 
durch s und n bezeichnet. Die neben s und n gesetzten 
Zahlen geben die jedesmalige Ruhelage der Bifilarrolle an, 
die aus fünf Elongationen bestimmt wurde. Die Differenz 
s—n giebt den doppelten Werth der Differenz an, wel- 
chen man für die Ablenkung erhielte, wenn man die Ru- 
helage der Bifilarrolle bei vorhandenem und nicht vorhan- 
denem Strome bestimmen würde. Das Vorzeichen von 
s—n giebt zugleich die Richtung des Ausschlages an. 
Aus zwei Differenzen s—n konnte durch Interpolation 
der Widerstandswerth bestimmt werden, für den der Strom 
in der Bifilarrolle verschwinden, d. h. s— n=(0 werden 
mufste. Es sind nun immer drei Werthe für den Wider- 
stand berechnet und zwar aus der ersten und zweiten [I II], 
zweiten und dritten [II III] und ersten und dritten Beob- 
achtung [I III]. Aus dem Mittel von [I II] und [II III] 
und dem Werthe [I III] wurde dann das Gesammtmittel 
genommen. Diese Art der Berechnung ist deshalb ange- 
wandt, um den Widerstand, der mit den Temperaturschwan- 
kungen während des Versuchs sich ebenfalls etwas ändert, 
für den mittleren Zeitpunkt der ganzen Beobachtung zu er- 
halten, für den auch das Mittel aus den Temperaturangaben 
gilt. Die Temperaturbestimmungen unter 50° geschahen an 
zwei Thermometern, deren Scale in fünftel Grade getheilt 
war. Dieselben waren mit einem Normalthermometer von 
Fastre verglichen. Bei höheren Temperaturen, die bei den 
Bestimmungen für Schwefelsäure bis zu 70° genommen wur- 
den, geschah die Ablesung an zwei in ganze Grade ge- 
theilten Thermometern, deren feste Punkte bestimmt waren. 

Da der Widerstand des Neusilberdrahtes mit der Tem- 
peratur wächst, so erschien eine Correction für die Wi- 
derstandswerthe nöthig, welche auf 0" reducirt wurden 
mittelst der Formel von Arndtsen für Neusilber ') 

1) Pogg. Annal. Bd. CIV, S. 1. 
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W, = W, [1 + 0,00038736 . t — 0,00000055776 . 1°]. 


Den Gehalt an Schwefelsäure titrirte ich mittelst Kali- 
lösung. Die specifischen Gewichte der Salzsäure wurden 
mit Hülfe der Mohr’schen Waage ermittelt. 


Die Beobachtungsresultate. 


Nach Vornahme der oben bezeichneten Correctionen 
ergaben sich für die zusammengehörigen Werthe der Wi- 
derstinde W und Temperaturen ¢ für Schwefelsäure die 
in Tabelle I angegebenen Zahlen. In derselben Weise 
wurden Widerstandsbestimmungen für Salzsäure ausgeführt, 
deren Resultate in Tabelle II angegeben sind. Sämmtliche 
Temperaturangaben beziehen sich auf die hunderttheilige 
Scala. 


Tabelle I. Schwefelsäure. 


Gefäfs No. IL 

Gewichtspro- | Gefafs No. I. No. I. No. 1. No. I. 
cente an HSO, 

pCt. = 7,729 | pCt.= 15,023 | pCt. = 20,434 Ic. = aha = 41,474 


9,33 | 83,95 S29] 297,54 8,22 | 196,29] 6,34! 183,84 8,72 | 196,52 
18,51 | 79,47] 13,46, 220,02] 29,62 144,14} 8,48] 173,97] 18,80 176,44 
30,24 | 64,81| 30,34 180,41] 37,99 | 131,34] 21,14] 142,45] 15,59, 170,87 
32,18 64,13] 33,86 | 171,89] 55,80 | 112,18] 60,41) 91,43] 39,47) 117,22 
43,45 | 57,71] 36,68 166,25] 59,33 | 109,14] 65,89] 87,22] 55,68 97,26 


50,34 | 54,91) 42,24 un 67,69 | 103,47 69,38, 84,67 


70,42 | 48,80| 50,78 | 146, 

57,11 140,59 
59,01 | 141,60) | 
59,36 140,37 | 
67,88 131,21] | 
69,62 130,77 


| 
| ( 
g 
| cw: 
| 
| ‘ 
| | | | 
| | ) | 
d 


No. I. No. 1. o.1 No. II. 
pCt. = 46,174 pCt. = 50,062 | pCt. = 54,706 | pCt. = 95,327 
t Ww t Ww t W t Ww 
v 0} o o 
8,14 | 220,15 7,73 | 249,07| 8,59 | 287,83] 3,39 | 329,63 
30,96 | 144,01 19,52 | 195,29} 14,24 | 253,73] 11,74 | 259,74 
39,59 | 127,57 | 24,82 | 178,08] 35,43 | 172,36] 22,58 | 193,53 
40,30 | 125,56 | 26,83 | 171,05] 41,58 | 158,24] 40,69 | 129,08 
53,11 | 108,01 | 31,67 | 157,25] 56,11 | 180,44] 57,02 | 95,68 
68,26 91,70 | 35,09 | 151,66] 57,63 | 129,35 | 70,18 | 77,11 
42,83 | 134,34 | 68,03 | 112,96 
54,55 | 116,16 
69,24 98,56 
Tabelle I. Salzsäure. 
Gefäfs No. II. 
Spec. Gewicht No. II. No. II. No. Il. 
S = 1,030 
(Wasser bei 4°=1)} S=1,0425 S = 1,089 S=1,ll 
t Ww t Ww t W t W 
o 0 
8,02 84,99 8,07 | 55,16 7,31 | 35,56 9,15 | 33,63 
20,41 69,04 23,61 | 42,78 | 23,10 | 27,83 | 25,25 | 26,07 
32,34 57,96 32,23 | 37,97 | 32,383 | 24,39 I 33,15 | 23,59 
No. II. No. I. No. II. 
S= 1,1395 S= 1,1395 S=1,151 
t Ww t Ww t | Ww 
o o 
9,05 34,95 7,31 179,15 | 10,11 35,21 
23,09 27,55 21,74 142,68 | 24,68 23,98 
32,72 24,84 32,84 122,25 | 33,09 25,56 


Poggendorff’s Annal. Bd. CLI. 
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Um die in Tabelle I und II angegebenen Widerstands- 
werthe, die in verschiedenen Gefäfsen bestimmt waren, mit 
einander vergleichbar zu machen, mufste man die Werthe 
auf ein und dasselbe Gefifs reduciren. Dieses wurde da- 
durch erreicht, dafs man den Widerstand derselben Flüs- 
sigkeit, nämlich der Salzsäure vom specifischen Gewichte 
1,1395, in beiden Gefälsen bestimmte. Es ergab sich dar- 
aus das Verhältnifs des Widerstandes einer Flüssigkeit in 


Gefafs II zu dem derselben Flüssigkeit in I gleich 7 
= 0,2038. 

Zur Auffindung des auf Quecksilber bezogenen Lei- 
tungsvermögens der Flüssigkeiten diente die von K. und N. 
gegebene Zahl 0,000077274 für das Maximalleitungsver- 
mögen der Schwefelsäure bei 22°. Zuerst wurden die Beob- 
achtungen für die Procentgehalte p gleich 15,023, 20,434, 


29,161, 41,474 (Tab. I) in Gleichungen von der Form i 


=a-+ bt-+ ct” dargestellt, deren Coéfficienten mit klein- 
sten Quadraten ermittelt wurden. Hieraus ergaben sich 
die vier Werthe für t= 22°. Dieselben wurden in die 
Form 


A+Bp+Cp'+Dp* 


zusammengefalst, aus denen der Minimalwerth von W 
gleich Win, sich in bekannter Weise berechnen liefs. Als- 
dann ist 0,000077274 . der Reductionsfactor, mit wel- 


chem die Werthe rn (Tab. I und II) multiplicirt werden 


müssen, um das Leitungsvermögen auf Quecksilber gleich | 
zu beziehen. In den folgenden Tabellen III und IV sind 
die so erhaltenen Werthe für die Leitungsfähigkeiten L 
in der zweiten Columne unter „beobachtet* angegeben. 
Die Leitungsfähigkeit des Quecksilbers ist dabei gleich 10° 
gesetzt. In Tabelle III bezeichnen die Zahlen p die in 
100 Gewichtstheilen Säure enthaltenen GewichtstheileHSO,. 
In IV geben die Zahlen s die specifischen Gewichte der 
einzelnen Flüssigkeiten bei 15° an; das specifische Gewicht 
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von Wasser bei -+4° ist dabei gleich 1 angenommen. 
Ueber die Bedeutung der ,berechneten* Zahlen vgl. den 


Tabelle III. Schwefelsäure. 


Procentgehalt p = 7,729 


Leitungsfähigkeit p= 15,028 
Temp. L Diff. L 

t beob. | berechn. D beob |berechn 
933 | 2634 | 2642 | —s| sl 4566| 4595 | + 41 
13,51 | 2782 | 2803 | —2ı | 1346 | 4930 | 4909 | + 21 
30,24 | 3411 | 3399 | +12 | 30,34 | 6012 | 6081 | — 69 
32,18 | 3447 | 3465 | —18| 3386 | 6311| 6310;+ 1 
43,45 | 3831 | 3814 | +17] 36,68 | 6525 | 6490 | + 35 
50,34 | 4026 | 4012 | +14 | 50,78 | 7384 | 7335 | + 49 
70,42 | 4531 | 4513 | +18 | 5711 | 7715 | 7687 | + 28 
59.01 | 7660 | 7739 | —ı39 
67,83 | 8267 | 8243 | + 24 
69,62 | 8295 — 35 

p= 20,434 p=29,161 

L L 
é beob. |berechn. D * | beob. |berechn. D 
892 | 5526 | 5584 —8]| 634 | 5900| 5916| —16 
29,62 | 7595 | 50 —5| 848| 6235| 6170| +65 
37,99 | 8259 | 3253 | +6] 21,14! 7615| 7650| —35 
55,80 | 9669 | 9684 —ı5 | 60,41 | 11863 | 11894 | —31 
59,33 | 10047 | 9950 +97] 65,89 | 12435 | 19444 | — 9 
67,69 | 10483 | 10557  —74 
| 
p=41414 p=46,174 
L L 

boob, |bereche.| 7? | beob. berechn.] 
8,72 | 5520 | 5553 | —83] 814| 4997| 4944| —17 
1380 | 6168 | 6157 | — 91 3096 | 7532 | 7515| +17 
15,59 | 6348 | 6370 | —22| 39,59 | 508 | 54 | —1 
39,47 | 9954 | 9207 | +47] 40.30 | 8639 | 8586 | +53 
55,68 | 11153 | 11139 | +14] 53,11 | 10043 | 10071 | —28 
69,38 | 19812 | 12755 | +571 68:96 | 11829 | 11854 | —95 
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Tabelle IV. 


Spec. Gew. bei 15° (das des Wassers 
bei + 4° = 1 gesetzt) 


s = 1,030 


beob. 


L 


berechn, 


Salzsäure. 


2601 
3202 
3814 


2598 
3206 
3805 


p = 54,706 
L 
beob. |berechn. 
3768 | 3759 
4275 | 4268 
6293 | 6266 
6855 | 6858 
8315 | 8322 
8386 | 8478 
9603 | 9568 
D 

+ 5 
— 7 
— 1 
—4 
— 5 

0 
s == 1,0425 

L 

beob. |berechn. 
4008 | 4000 
5168 | 5175 


5823 | 5827 


p = 50,062 
L N 
| ‘ | beob. | | 
773 | 4355 | 4350 | +5| 8,59 | +9 
| 19,52 | 5554 | 5563 | —9| 14,24 | +7 , 
24,82 | 6091 | 6118 | —27 | 35,58 | +97 23,1 
26,83 | 6341 | 6330 | +11] 41,58 =a 39,3 
31,67 | 6898 | 6844 | +54] 56,11 ae 
35,09 | 7152 | 7210 | —58 | 57,63 —92 
| 49,83 | 8074 | 8048 | +26 | 68,02 +35 
| 54,55 | 9338 | 9340 | — 2 
| 69,24 | 11005 | 11000 | +5 
ay | t 
p = 95,327 
} j L 7,3 
q beob. |berechn. y 9,0 
j Ä 21,7 
o 
| 3,39 | 671 | 666 | | 23,0 
| 2,58 | 1142 | 1143 | , 
4 40,69 | 1713 | 1709 | 32, 
gs 57,02 | 2311 | 2314 | 
| 70,18 | 2867 | 2867 | 
| 
U 
if sen, 
cons’ 
welc 
u | | ausg 
if i I 
| | 
8,02 | +3] 807 +8 resul 
| 20,41 | — 4] 33,61 | | —1 lich 
32,34 | + 9| 32,23 | — | verw 
| 
bei | 
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s= 1,089 s=1111 
L L 
beob. | bereche.| * | beob. |berechn. D 


731 | 6217 | 6188 | +29] 915 cote 6592 | —18 


93,10 | 7944 |- 7994 | —50} 25,25 | 8480 | 8457| +98 
32,33 | 9065 | 9051 | +14] 33,15 | 9372 | 9372 0 
s= 1,1895 
L | L 
‘ beob. ‚ berechn. D ‘ beob. berechn. D 
7,31 | 6055 | 6126 |— 71] 10,11 | 6279| 6220 | + 59 
9,05 | 6326 | 6315 |+ 8| 2468 | 7690 | 7737 | —108 
21,74 | 7602 | 7694 | — 94| 33,09 | 8650| 8612 | + 38 
23,09 | 8025 | 7841 | +184 
32,72 | 8900 | 8887 | +13 
32,84 | 8873 | 8900 | — 97 


Um nun die Beobachtungen in Gesetze zusammenzufas- 
sen, wurde das Leitungsvermögen der Schwefelsäure dar- 
gute durch Gleichungen von der Form 

L=L,(1+at+/t), 
in denen t die Temperatur bedeutet, L,, a und f dagegen 
constante Coöfficienten bezeichnen. Für Salzsäure, bei 
welcher die Beobachtungstemperaturen nicht weit genug 
ausgedehnt sind, um die Aenderung zweiter Ordnung zu 
berechnen, wurde die Form L=L,(1-+ «t) angewandt. 

Ich füge hier gleich zwei Tabellen bei, welche die End- 
resultate der Arbeit übersichtlich enthalten, indem bezüg- 
lich des Ganges der Rechnung auf den letzten Abschnitt 
verwiesen wird. 

Wie früher ist das Leitungsvermögen des Quecksilbers 
bei 0° gleich 10° angenommen. 


/ 
| 
| 
\ 
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Tabelle V. Schwefelsäure. 


Gewichtsprocente p | Leitungsfähigkeit Pr 8 
an HSO, L, bei 0° 
5 1543 0,01768 —0,00006214 
10 2722 1902 6002 
15 3881 2031 5589 
20 4659 2156 4976 
25 5059 2275 4162 
30 5142 2390 3149 
35 4979 2500 1935 
40 4640 2606 0521 
45 4172 2706 +0,00001093 
50 3578 2802 2908 
55 3974 2893 4923 
60 2423 2979 7138 
70 1587 3136 +0,00012168 
80 1053 3275 1 
90 719 3394 24633 
100 507 3494 32066 


Tabelle VI. Salzsäure. 


Spec. Gewicht s | Leitungsfähigkeit 
bei 15° Ly bei 0° ® 
1,03 2200 0,02255 
1,04 3181 2235 
1,05 3940 2215 
1,06 2195 
1,07 4916 2176 
1,08 5191 2156 
1,09 5368 2136 
1,10 5488 2116 
1,11 5531 2096 
1,12 5511 2077 
1,13 5439 2057 
1,14 5325 2037 
1,15 5183 2017 
1,16 5022 1997 


Die bereits von Beetz*) am Zinkvitriol nachgewiesene 
Verschiebung des Maximums mit der Temperatur zeigt 
sich bei beiden Säuren. Berechnet man nämlich den Pro- 
centgehalt der Maximumsäure bei verschiedenen Tempe- 
1) Pogg. Annal. Bd. CXVII, 8S. 1. 
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raturen aus Gleichungen von der Form L =a -+ bp + cp’, 
so ergaben sich für Schwefelsäure Werthe, die in der fol- 
genden Tabelle angegeben sind. Die erste Columne der- 
selben enthält die Temperaturen t, die zweite den Procent- 
gehalt pwax, der entsprechenden Maximumsäure, die dritte 
die Differenz d der Procentgehalte von 10° zu 10°. 


t pmax d 
0 30.2 
10 30.9 = 
20 aa} & 
30 32,5 | 08 
; 40 333 | 08 
50 31 | 0% 
60 as | 9% 
70 35,4 


Man sieht aus der Tabelle, dafs das Maximum bei 
einem um so höheren Procentgehalte eintritt, je höher die 
Temperatur ist. Die dritte Columne zeigt, dafs die Ver- 
schiebung des Maximums näherungsweise der Temperatur 
proportional erfolgt. 

Salzsäure hat eine geringere Verschiebung und, was 
sehr merkwürdig erscheint, im umgekehrten Sinne; denn 
bei dieser Flüssigkeit nehmen die Zunahmecoéfficienten a 
mit wachsender Concentration ab. 

Das Maximum des Leitungsvermögens tritt nach Kohl- 
rausch und Nippoldt für Schwefelsäure von 22° ein 
bei dem specifischen Gewichte 1,233, d. h. nach der Ta- 
belle von Bineau bei dem Procentgehalte 31,56. Aus 
meinen Beobachtungen berechnet sich der entsprechende 
Werth zu 30,88 Proc., zeigt also eine Abweichung von 
0,68 Proc. Man sieht, dafs der Werth 30,88 nicht in die 
Reihe der oben unter pmax gegebenen Zahlen palst. 
Diese Abweichung erklärt sich daraus, dals derselbe aus 
einer Gleichung dritten Grades berechnet ist, während die 
Zahlen in der zweiten Columne der letzten Tabelle nur 
aus quadratischen Gleichungen berechnet sind. Diese Ver- 
einfachung der Rechnung glaubte ich mir erlauben zu dür- 
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fen, da das Hauptinteresse der letzten Tabelle weniger auf 
den Zahlen der zweiten als vielmehr auf denen der dritten 
Columne beruht. 

Vergleiche ich die von mir gewonnenen Resultate fiir 
Schwefelsäure mit denen von K. und N., indem ich aus 


Tab. V die Leitungsvermögen für 22° berechne, für welche, 


Temperatur die von K. und N. gegebene Tabelle gilt, so 
läfst der Grad der Uebereinstimmung sich aus folgender 
Tabelle ersehen, in welcher zu dem in der ersten Spalte 
gegebenen Leitungsvermögen die zugehörigen Procentge- 
halte nach meinen, sowie nach den Beobachtungen von 
K. und N., angegeben sind. 


G K. u. N. 
La P p 
2082 5 5,64 


3925 10 10,51 
5527 15 15,04 
6769 20 20,75 
7474 25 26,09 
7723 30 30,89 


7619 35 35,92 
7258 40 39,48 
6679 45 44,04 
5832 50 49,46 
4933 55 


54,64 
4107 60 59,26 


Die Beobachtungen von K. und N. betreffen nur die 
Concentrationen zwischen 8 und 60 Proc. Zu den sich 
auf höchstens etwa 1 Proc. belaufenden Unterschieden ist 
noch zu bemerken, dafs ich die Gehalte titrirte, während 
die andern aus specifischen Gewichtsbestimmungen nach 
der Tabelle von Bineau entnommen wurden. 

Es scheint ferner für die absoluten Bestimmungen aus 
der späteren Arbeit von Kohlrausch über die elektromo- 
torische Kraft sehr dünner Gasschichten auf Metallplatten ') 
zu folgen, dafs die Polarisation bei der Gröfse der bisher 
angewandten blanken Platinelektroden, wenn auch sehr ge- 
1) Pogg. Annal. Bd. CXLVIII, S. 143. 
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ring, doch nicht ganz unmerklich gewesen ist, woraus eine 
Unsicherheit der absoluten Werthe des Leitungsvermögens 
von wenigen Procenten hervorgehen könnte. Für den 
Hauptzweck der vorliegenden Arbeit, nämlich die Aende- 
rungen mit der Temperatur, ist dieser Einfluls jedenfalls 
von untergeordneter Bedeutung. 

Die von K. und N. gelegentlich gefundenen Coéfficien- 
ten, welche die Zunahme des Leitungsvermögens für 1° an- 
gaben, stimmen mit den meinigen weniger gut überein, was 
aus der Schwierigkeit der damaligen Beobachtungsmethode, 
aus den geringen Temperaturdifferenzen (20° bis 28°) und 
aus einem Beobachtungsfehler zu erklären ist, welcher die 
Werthe No. 5 und 6 in der Tabelle S.382 (Ann. CXXX VII) 
für die geringste Concentration offenbar zu klein ergeben 
hat. Berücksichtigt man diese nicht, so wird die Ueberein- 
stimmung wesentlich besser. Die eingehende Vergleichung 
würde indessen zwecklos seyn, weil die Temperaturcoéffi- 
cienten von K. und N. nur die Bedeutung von Annähe- 
rungen haben. 


Berechnung und gesetzmafsige Beziehungen der 
Temperaturcoéfficienten. 

Die Abhängigkeit des Leitungsvermögens L der Schwe- 
felsiure von der Temperatur ¢ läfst sich nach 8. 389 durch 
eine quadratische Gleichung von der Form L=L, (1+at 
+ ft) darstellen. Folgende Tabelle giebt in der ersten 
Columne die Procentgehalte p und in der zweiten und 
vierten unter „gefunden“ die Werthe von @ und ß, wie 
sie sich für jede Concentration ergeben. 
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gefunden berechn.| gefunden berechnet | gefund. | berechn. 
p a a B B L, | Le 


7,759| 0,01907 | 0,01841 |—0 0000644210, 00006123) 2239,6 | 2264,7 
15,023) 0,01950 | 0,02032 |—0,00005059 —0,00005586| 3940,7 | 3885,6 
20,434| 0,02249 | 0,02166 |—0, ‚00006074 —0; ‚00004913 4678,6 | 4710,7 
29,161| 0,02205 | 0,02371 |—0,00001619 —0,00003333| 5217,6 | 5147,2 
41,474| 0,02663 | 0,02634 |+0, 00000161!—0, 00000066) 4485,3 | 4516,1 
46,174} 0,02830 | 0,02729 +0,00000403 +0,00001501| 4005,6 | 4041,9 
50,062| 0,02801 | 0,02803 |+-0, ‚00002999 +0, ‚00002932 3569,7| 3570,0 
54,706| 0,02870 | 0,02887 -+0,00004745 +0,00004779| 3012,5 | 3003,8 
95,327| 0,03440 | 0,03450 +0,00028588 +-0,00028493 594,5| 594,2 


Da eine graphische Darstellung der Abhängigkeit des 
a und # von p vermuthen läfst, dafs sich « und $ durch 
Gleichungen von der Form 
a=a+bp+cp 
=a, + p+ 
darstellen lassen, so sind zwei solche Gleichungen nach 
der Methode der kleinsten Quadrate berechnet. Es er- 
gab sich 
a = 0,016288 + 0,000282621 . p — 0,00000096072 . p? 


p= | — 6,22668 — 0,017551 . p + 0,0040048 .p?]. 


Aus diesen Formeln sind die unter „berechnet“ in der 
dritten und fünften Columne der obigen Tabelle angege- 
benen Werthe von a und A berechnet. 

Man sieht, dafs « und @ bei wachsendem Procentge- 
halte fortwährend im algebraischen Sinne wachsen. Es 
geht dabei @ von negativen zu positiven Werthen über, 
so dafs die Curven, welche die Abhängigkeit des Leitungs- 
vermögens von der Temperatur darstellen, in zwei Grup- 
pen zerfallen, von denen die eine der Abscissenaxe die 
concave, die andere die convexe Seite zuwendet. Der 
Uebergang von der einen zur andern Gruppe wird durch 
eine gerade Linie vermittelt, für welche #=0, d. h. das 
Leitungsvermögen innerhalb der Beobachtungsgränzen genau 
der Temperatur proportional ist. Dieses tritt nach der 
Gleichung für # ein für den Procentgehalt 41,7. 
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Fig. 2, Taf. V stellt die Abhängigkeit des Leitungsver- 
mögens von der Temperatur graphisch dar. Als Abscis- 
sen sind die Temperaturen, als Ordinaten die berechneten 
Werthe des Leitungsvermégens aufgetragen. Die den ein- 
zelnen Curven beigesetzten Zahlen 10, 20... geben den 
Procentgehalt der Säure an, für welchen jede Curve con- 
struirt ist. 

Ganz ähnliche Curven hat Beetz bei der Untersuchung 
des Leitungsvermögens von Zinkvitriol erhalten, wie un- 
mittelbar aus Fig. 4, Taf. I seiner Abhandlung ') zu erse- 
hen ist. Allerdings zeigen einige seiner Curven Wende- 
punkte; läfst man diese indessen aufser Acht, indem man 
den Lauf der Curven nur bis etwa 50° verfolgt, so zeigt 
sich ein ganz analoges Verhalten zwischen den Curven 
des Zinkvitriols und der Schwefelsäure, indem die Curven 
für die niederen Concentrationen ihre concave Seite der 
Coordinatenaxe zuwenden, auf welcher die Temperaturen 
aufgetragen sind, während die für stärkere Concentrationen 
ihre convexe Seite jener Axe’ zukehren. 

Nach Berechnung der « und 8 ist noch an L, eine 
Correction angebracht worden. Aus den berechneten « 
und 3 wurde nämlich für jede Beobachtung des Leitungs- 
vermögens L und der Temperatur t der Werth 

l+at+ pt’ 
berechnet und aus den so fir einen Concentrationsgrad 
bestimmten Zahlen L, das Mittel genommen. Diese Mit- 
telwerthe sind in der letzten Columne der Tabelle S. 394 
unter „berechnet“ angegeben, während die vorletzte Co- 
lumne unter „gefunden“ die Werthe von L, enthält, wie 
sie die directe Berechnung der Formel für die Abhängig- 
keit des Leitungsvermögens von der Temperatur für jede 
einzelne Concentration ergab. 

Mittelst der in der letzten Tabelle unter „berechnet“ 
angegebenen Werthe sind nun für jede der untersuchten 
Säuren die Werthe des Leitungsvermögens L berechnet, ' 

1) Pogg. Ann. Bd. CXVII, S. 1. 
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welche den in Tabelle III S. 387 — 388 bezeichneten Tem- 
peraturen entsprechen. In derselben Tabelle sind unter 
„berechnet“ die so berechneten L angegeben. Die letzte 
Columne enthält unter D die Differenzen zwischen Beob- 
achtung und Rechnung. Es sind ferner mittelst der For- 
meln für « und # die Werthe von « und / für die 
Procentgehalte 5, 10, 15 ... 100 berechnet und in 
Tabelle V S. 390 in der dritten und vierten Columne be- 
merkt. In der zweiten Columne dieser Tabelle sind die 
jedem Procentgehalte entsprechenden Werthe von L, an- 
gegeben. Durch die Zahlen der Tabelle V sind dem- 
nach alle Daten gegeben, um das Leitungsvermögen der 
Schwefelsäure von beliebiger Concentration und Tempera- 
tur zu berechnen. 

Eine Eigenschaft der für Schwefelsäure gefundenen 
Temperaturcurven dürfte noch erwähnenswerth seyn; die 
Curven verlaufen nämlich, wenn man sie weit über die 
Beobachtungsgränzen hinaus fortgesetzt denkt, nahezu durch 
denselben Punkt der Coordinatenaxe, auf der die Tempe- 
raturen aufgetragen sind. Berechnet man nämlich aus der 
Gleichung 1+ at + für jede Säure den Werth ¢, 
so ergiebt sich für jeden Procentgehalt p 


p t 

7,729 | —455 
15,023 —45,8 
20, —40,1 
29,161 —43,9 
41,474 | —87,6 
46,174 —35,5 
50,062 © —87,2 
54,706 | —87,1 
95,327 —49,1 


_ Ein dem vorhin beschriebenen ganz ähnliches Verfah- 
ren ist zur Herstellung einer Rechnungsmethode für das 
Leitungsvermögen von Salzsäure angewandt. Für die Coéf- 
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ficienten « der für jeden Concentrationsgrad berechneten 
Gleichungen L = L, (1 + at) ergaben sich Werthe, welche 
nach einer graphischen Darstellung nahezu proportional 
sind dem specifischen Gewichte und bei wachsendem spe- 
cifischen Gewichte abnehmen. Es wurde daher eine li- 
neare Gleichung für die Abhängigkeit der Coéfficienten « 
vom specifischen Gewichte s berechnet. Es ergab sich 


ce = 0,04294 — 0,01980 .s. 


Wie bei Schwefelsäure sind auch hier an L, noch Cor- 
rectionen angebracht, indem statt der anfänglich berechne- 
ten Werthe L, solche an die Stelle gesetzt sind, welche 
sich für jede untersuchte Concentration als Mittel der 
durch den Ausdruck 


l+at 
berechneten Werthe ergaben. Die folgende Tabelle zeigt 
die Werthe der Coéfficienten @ und L, in doppelten Rei- 
hen, wie dieses bei den Coéfficienten der Schwefelsäure 
S. 394 der Fall ist. 


L, 


gefunden berechnet | gefunden berechnet 
a | L, L, 

1,0300 0,02274 0,02255 | 2194,6 2200,3 
1,0425 0,02209 0,02230 | 33998 3390,1 
1,0890 0,02122 0,02188 | 5362,7 5851,5 
-1,1110 0,02114 0,02094 5515,6 5532,0 
1,1395 0,02061 0,02038 | 5315,3 5331,8 
1,1510 0,01991 0,02015 | 5184,2 5167,1 


Aus den in dieser Tabelle unter „berechnet“ angege- 
benen Werthen « und L, sind die in Tabelle IV S. 388 
unter „berechnet“ angeführten Werthe von L bestimmt. 
Die letzte Columne jener Tabelle giebt die Differenz zwi- 
schen Beobachtung und Rechnung an. 

Aus den Formeln für « wurden die Werthe dieser 
Coéfficienten für die in Tabelle VI S. 390 in der ersten 
Columne angegebenen specifischen Gewichte berechnet. 
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Aus den Werthen L, sind ebenfalls die entsprechenden 
Zahlen durch Interpolation bestimmt. Die Tabelle VI ent- 
hält somit alle Daten, um innerhalb der Beobachtungsgrän- 
zen den Werth des Leitungsvermögens von Salzsäure für 
eine gegebene Temperatur und Concentration zu berechnen. 


IV. Untersuchung über die galvanische Polari- 
sation und die Wertheilung des Stromes in Elek- 
trolyten; von Friedrich C. @. Müller 
in Osnabrück. 

(Schlufs von S. 303.) 


§. 4. 


Amalgamirte Zinkplatten in verdünnter Schwefelsäure. 


Simmtliche Platten waren durch den Mechanikus aus 
Zinkblech genau rechteckig und von vorgeschriebener Breite 
angefertigt. Die Amalgamirung wurde kurz vor dem Ge- 
brauche dadurch bewerkstelligt, dafs die Platte 20 Sec. 
lang in ein Gefäls mit concentrirter Sublimatlösung ge- 
taucht, abgerieben und mit Wasser abgespült ward. So 
hat man es in in seiner Gewalt, eine diinne, dabei aber 
gleichmäfsige, Quecksilberschicht aufzutragen, was bei dem 
gebrauchlichsten Verfahren nicht der Fall ist. 


I. Gutes Brunnenwasser mit etwa 1,4 Proc. reiner Schwefelsäure. 


Widerstandsbestimmungen. 
1) Zu Anfang der Untersuchung. 

Canalbreite 8 Centm.; Tiefe 7,25. Der Widerstand eines 
Centimeters dieses Flüssigkeitsprismas wurde gefunden 
11,40 11,20 11,12 10,94 

Mittel 11,164 
W = 8. 7,25 . 11,164 = 647,51. 
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2) Nach Beendigung der letzten Reihe (8). 
Breite 4 Centm.; Tiefe 7,5. 
1 Centm. = 22,00 21,70 21,66 21,24 
Mittel 21,76 
W—=4.7,5. 21,76 = 652,8. 


1) J=8. Platte 16 Centm. Deren Dicke 0,1. Tiefe 7,2. 
2 Elemente. Abstand der Elektroden L= 35,0. Stellung 
des Rheochords ohne Zwischenplatte 1=18,0. I—I!= 
Mittel 8,033 
+ Correction 0,275 
8,308 


P = 132,9 + 1,66 + 0,43. 


2) J=8. Platte 8 Centm. Deren Dicke 0,1. Tiefe 7,2. 
3 Elemente. L=15,9. /=18,0. |—l= 

10,85 12,83 11,56 11,32 

10,82 10,44 10,43 11,37 11,99 12,13 

11,7 11,6 11,7 11,3 11,7. 

Diese drei Reihen wurden hinter einander mit dersel- 
ben Platte ausgefiihrt; vom fiinften Versuch ab wurde der 
Elektrolyt vor jeder Bestimmung umgerührt, damit einer 
etwaigen Störung durch Anhäufung der Ionen vorgebeugt 
werde. Die drei Mittel sind 

11,64 11,31 11,6 
Totalmittel 11,517 
+ 551 
12,068 
P = 193,09 + 2,41 + 0,86. 


3) J=8. Platte 6 Centm. Dicke 0,1. Tiefe 7,2. 
4 Elemente. != 16,0. 1—T? 
9,8 9,4 9,37 8,97 10,34 9,99 9,6 
Mittel 9,639 
+ 735 
10,374 
P= 165,98 2,07 + 1,17. 
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Bei den Versuchen 4— 7 diente eine neue Platte. 
4) J=10. Dieselbe Platte. Tiefe 7,2. I=12,0. I—!= 

7,39 7,23 730 721 7,15 710 

Mittel 7,230 

+ 735 

P= 159,3 + 1,59 + 1,46 

Gewicht = 2. 


5) J=8. Platte 4 Centm. Dicke 0,1. Tiefe 7,2. 
4 Elemente. L=102. !=14,0. 
8,4 8,5 8,7 8,5 8,6 8,7 
Mittel 8,566 
+ 1,102 
9,668 
P = 154,69 + 1,93 # 1,76 


6) J=6. Die Platte der vorigen Reihe. Tiefe 7,2. 
4 Elemente. L=144. 1=16,0. I—1l= 
12,0 12,1 11,8 11,8 
Mittel 11,925 
+ 1,102 
13,027 
P= 156,32 + 2,6 + 1,32 


7) J=6 Platte 2 Centm. Dicke 0,1. Tiefe 7,2. 
4 Elemente. L=7,5. 1=12,0. l—l= 


Mittel 8,012. 
+ 2,204 
10,216 


P = 122,59 + 2,04 + 2,64. 


8) Eine neue 2 Centm. Platte gab unter denselben Ver- 
hältnissen auffallender Weise ganz andere Zahlen. Näm- 
lich = 

13,0 12,0 11,8 13,0 
Mittel 12,55 
+ 2,20 


14,65 
P= 175,8 + 2,93 + 2,64 
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Die vorstehenden Reihen enthalten, abgesehen von der 
völlig widersprechenden No. 8, das ganz unerwartete Beob- 
achtungsresultat, dafs bei einer verhältnilsmälsig geringen 
Stromdichtigkeit ein Polarisationsmaximum vorhanden ist. 
Nicht allein bei geringerer, sondern auch bei gröfserer 
Dichtigkeit nimmt die Polarisation wieder ab. In Anbe- 
tracht dessen hätte ich mich auch ohne den Widerspruch 
der Reihe 8 ohne eine allseitige Wiederholung der Ver- 
suche mit neuer Flüssigkeit nicht beruhigen können. 

Im Verlauf der Beobachtungen war soviel Zink in Lö- 
sung gekommen, dafs es sich schliefslich in ganz geringer 
Menge an den Rändern der Kathode ausschied. 


II. Der Trog frisch gefüllt mit 6 Liter guten Brunnenwassers und 
100 Grm. reiner Schwefelsäure. 
Widerstandsbestimmung. 
Canalbreite 7,1. Tiefe 7,3. Der Widerstand eines Cen- 
timeters dieses Flüssigkeitsprismas wurde gefunden zu 
8,00 7,95 8,00 7,95 7,96 
Mittel 7,972 
W = 7,1.7,3 . 7,972 = 413,188 


9) J=8. Platte 16 Centm. Neu. Dicke 0,06. Tiefe 7,3. 
3 Elemente. L= 42,7. 1=18,5. 
. 8,8 8,85 8,9 8,85 8,9 9,0 
Mittel 8,833 
+ 105 
8,938 
P = 144,01 + 1,8 + 0,27. 


10) J=8. Platte 12 Centm. Neu. Dicke 0,06 

Tiefe 7,3. 3 Elemente. L= 34,4. 1=13,0. l—l= 
82 8,1 93 86 0) 

Mittel 8,600 

+ 141 

8,741 

P = 139,85 + 1,74 + 0,37. 
Poggendorff’s Annal. Bd. CLI. 26 
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11) J=8. Platte 8 Centm. Gebraucht aber frisch amal- 


gamirt. Dicke 0,1. Tiefe 7,3. 3 Elemente. L= 21,7. 
I=13,0. I-I= 
92 89 2228 80 98 
Mittel 9,266 
+ 353 
9,619 
P= 153,9 + 1,9 + 0,56 


12) J=8. Platte 7 Centm. Neu. Dicke 0,1. Tiefe 7,3. 
3 Elemente. L=18,6. I=13,0. I—I= 
Mittel 7,842 
+ 400 
8,242 
P = 131,87 + 1,6 + 0,64. 


13) J=8. Platte 6 Centm. Neu. Dicke 0,09. 
Tiefe 7,2. 3 Elemente. L= 14,4. 1=13,0. I—I= 
84 87 88 92 97 10,1 10,2 10,5 
10,4 10,5 10,7 10,6 10,6 11,1 11,0 
Nach der vierten und achten Bestimmung wurde die 
Flüssigkeit gut umgerührt. Wegen des stetigen Wachsens 
der Reihe stellen wir zur Uebersicht drei Partialmittel auf, 
aus 1— 4, 5— 8, 9 — 15 


8,775 10,125 10,70 
+ 472 + 473 + 478 
9,247 1057 11172 
P=147,95 P=16,52 P,= 178,75. 
P == 165,42 + 2,1 + 0,85. 


Eine neue Platte an die Stelle der alten gesetzt, gab 
als Mittel aus zwei Versuchen P = 170,8. 
14) J=8. Platte 4 Centm. Neu. Dicke 0,1. Tiefe 7,2. 
4 Elemente. Z=132. 1=13,0. = 
8,7 89 85 83 84 79 7,5 7,6 
Mittel 8,225 
+ 1706 
8,931 
P= 142,9+ 1,8 + 1,12. 
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Nach dem vierten Versuch wurde die Flüssigkeit um- 

gerührt. 
15) Ganz wie die vorige Reihe. Platte aber nicht amal- 
gamirt. I— = 
6,3 6,3 6,0 62 5,7 55 55 5,2 
Mittel 5,838 
+ 106 
6,544 
P= 104,7 + 1,3 1,12. 

16) J=4. Platte 4 Centm. Eine halbe Stunde vorher 
fir Reihe 15 gebraucht. Dicke 0,1. Tiefe 7,2. 3 Ele- 
mente. L= 13,8. /=15,0. l—l= 

11,8 12,1 12,2 12,2 12,2 12,2 
Mittel 12,116 
+ 1706 
12,822 
P = 102,57 # 2,5 + 0,56. 
17) Ganz wie die vorige Reihe. Die Platte aber nicht 
amalgamirt. | — = 
10,4 10,5 10,4 10,4 10,2 10,0 
Mittel 10,316 
+ 106 
11,022 
P = 88,17 + 2,2 + 0,56. 

18) J=8. Platte 12 Centm. Tags vorher für Reihe 10 
benutzt und seitdem unter Wasser aufbewahrt. Dicke 0,06. 
Tiefe 7,2. 3 Elemente. L=26,7. I=12,0. I-I= 

78 74 76 7,0 7,4 7,0 7,0 6,5 6,8 6,9 


Mittel 7,44 6,84 
+141. +14 
7,581 6,981 


P = 121,3 P,= 111,7 
P= 1165 + 1,46 + 0,37. 
Unter denselben Verhältnissen lieferte oben Reihe 10 
den Werth 139,8. 
Die Resultate sämmtlicher Reihen sind zur bequeme- 
ren Uebersicht in folgende Tabelle eingetragen. Die erste 
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Columne enthalt die Reihennummern, die zweite die Dich- 
tigkeiten, die dritte die entsprechenden Polarisationen, die 
vierte die Plattenbreite, die fünfte die Intensität. 


1. 1 70 133 16 8 
2 139 193 8 8 
3 185 165 6 8 
4 208 156 4 6 
5 231 159 6 10 
6 278 155 4 8 
7 416 122 2 6 
8 416 176 2 6 
Il. 9 69 143 16 8 
10 91 140 12 8 
18 91 116 12 8 
11 137 154 8 8 
16 137 102 4 4 
12 156 132 7 8 
13 182 165 6 8 
14 274 143 4 8 


ous, 974 106 8 


Ein Blick auf diese Tabelle mit ihren unregelmäfsigen 
Zahlen und auf die sich stetig andernden Einzelwerthe der 
meisten Reihen überzeugte mich, dafs die Polarisation von 
der Oberflächenbeschaffenheit der Platte aufserordentlich 
beeinflufst wird. Ich suchte mich dessen auf eine einfache 
Weise zu versichern und stellte deshalb unmittelbar nach 
der letzten Reihe, bei ungeänderter Anordnung des Appa- 
rats, folgende Versuche an. Die bei der letzten Reihe be- 
nutzte quadratische 12 Centm. Platte war stets auf die 
nämliche Kante gestellt, ebenso war die nämliche Fläche 
Kathode gewesen. Die Hälfte, welche sich in der Flüs- 
sigkeit befunden, war matt geworden, während die obere 
noch spiegelblank war. 
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1) Die Platte wurde herausgenommen und mit der blan- 
ken Hälfte nach unten wieder eingesetzt: Die Nadel 
ging um 14 Mikrometertheile rückwärts, bei mehrma- 
liger Wiederholung sank die Differenz auf 12 Scalen- 
theile. 

2) Die Platte hatte wieder ihre urspriingliche Stellung, 
wurde aber um ihre Verticalaxe um 180° gedreht, 
so dafs Anode- und Kathodefläche vertauscht waren: 
Die Nadel ging 5 Theile, bei drei Wiederholungen 
44, 4, 6 Theile rückwärts. 

3) Eine andere blanke Platte, von derselben Dimen- 
sion, trieb die Nadel 18 Theile rückwärts, zeigte aber 
bei 4 Umdrehungen in Bezug auf vorn und hinten 
keinen erheblichen Unterschied. 

4) Eine dritte, ganz wenig angegriffene Platte brachte 
die Nadel 9 Scalentheile rückwärts, verhielt sich 
sonst wie die vorige. 

5) Bei einer vierten stärker geätzten Platte ging die 
Nadel 13 Theile rückwärts; die vordere und hintere 
Fläche verhielten sich ebenfalls gleich. 

Einem Scalentheil entsprechen nun nahezu 0,4 Centm. 
Mefsdraht. Das Plus, welches sich also für die fünf ein- 
zelnen Fälle gegen den Werth 116 der letzten Reihe her- 
ausstellt, ist für 

1) =45 
=16 
3) =57 
4) =29 
5) —Al. 

So bestätigen diese Beobachtungen unsere Vermuthung 
leider zu sehr. 

Ein Grund für diese Differenzen ist aufser anderen in 
der Verschiedenheit der Adhäsion des Wasserstoffs an die 
Kathodenfliche zu suchen. Obgleich bei No. 2 dem 
Aeufsern nach kein Unterschied in der Beschaffenheit der 
vorderen und hinteren Fläche der Platte zu bemerken war, 
differirten die Polarisationen um 16 Einheiten. Als ich 
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dadurch aufmerksam gemacht, die emporsteigenden Gas- 
blasen näher beobachtete, fand ich, dafs die schwächer 
polarisirende Seite sich jedesmal mit gröfseren Blasen be- 
setzte, welche beim Aufsteigen ein lautes Knistern verur- 
sachten; die andere Seite blieb frei, indem sich unzählige 
kleine Bläschen in dem Momente, wo sie sich bildeten, 
ablösten. Weitere Beobachtungen belehrten mich, dafs in 
der Mehrzahl der Fälle an blanken Platten grofse Blasen 
auftraten. In den 4 andern Nummern traten immer grofse 
Blasen auf, deshalb hätte man nach den Erfahrungen von 
No. 2 eine geringere Polarisation vermuthen sollen, was 
jedoch nicht der Fall ist. 

Ueberblicken wir nunmehr die ganze Untersuchung 
amalgamirter Zinkplatten in verdünnter Schwefelsäure, so 
ist ihr Resultat eigentlich nur ein negatives zu nennen. 
Man hat auch nach unseren Erfahrungen wenig Hoffnung, 
hier das Gesetz der Polarisation zu ermitteln, wenn man 
überhaupt da von einem Gesetz sprechen will, wo eine 
Kette von Zufälligkeiten ihren Einflufs so sehr geltend 
macht. 

Nach unseren Experimenten glaube ich mit ziemlicher 
Sicherheit nur folgende Sätze aufstellen zu können. 

Die erhaltenen Werthe sind gröfser als sie bis jetzt 
für die Polarisation amalgamirter Zinkplatten gefunden 
wurden. Svanberg') fand sie =0,202 Dan. Mein 
grofster Werth (Reihe 2) ist 0,527 Dan., der kleinste 
(Reihe 16) 0,279 Dan., das Mittel aus sämmtlichen Rei- 
hen 0,421 Dan. 

Bei verhältnifsmäfsig geringer Dichtigkeit liegt ein Po- 
larisationsmaximum. 

Je länger eine Platte Kathode ist, um so geringer wird 
ihre Polarisation: Reihe 3, 4, 7, 12, 14, 18. Die Reihe 13 
zeigt aber im Gegensatz hierzu eine Vermehrung. 

Bei nicht amalgamirten Platten ist die Polarisation 
12 — 27 Procent geringer, als bei amalgamirten. 


1) Pogg. Ann. Bd. LXXIII, S. 306. 
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Die Polarisation scheint nicht blofs von der Dichtig- 
keit des Stromes, sondern auch von der Gröfse der Plat- 
ten abzuhängen; vgl. Reihe 11 und 16. 


§. 5. 

Die in diesem §. mitzutheilende Untersuchung über die 
Polarisation des Kupfers in verdünnter Schwefelsäure wurde 
ebenso ausgeführt, wie es im vorigen §. für amalgamirte 
Zinkplatten beschrieben. Schon vor der Ausführung die- 
ser Untersuchung war ich mir darüber klar, dafs es schwie- 
rig seyn würde, das Polarisationsgesetz aufzufinden, weil 
hier ebenfalls eine freilich sichtbare, aber unberechenbare 
Fehlerquelle Einflufs hat. Es ist ja eine bekannte That- 
sache, dafs aus verdünnter Schwefelsäure selbst eine Spur 
von aufgelöstem Kupfer an der Kathode in Gestalt eines 
braunen Pulvers durch den Strom ausgeschieden wird, wel- 
ches der gleichzeitig entstehende Wasserstoff, wenn es sich 
in grölserer Menge ablagert, beständig loslöst. Deshalb 
zeigten auch die Versuche, dafs bei Anwendung von Kupfer- 
elektroden in verdünnter Schwefelsäure schon nach weni- 
gen Secunden braunes Kupfer an der Kathode sichtbar 
wird. Dafs hierdurch die polarisirende Wirkung des Was- 
serstoffs ausnehmend modificirt werden mufs, liegt auf der 
Hand. In der That wurde für eine so überzogene Platte 
die Polarisation bedeutend geringer gefunden, als bei einer 
blanken. Ferner dauert der Eintritt der vollen Polarisa- 
tion bei überzogener Platte einige Minuten, während sie 
an einer blanken stets momentan eintrat. 

Die Anodenfläche überzieht sich mit einer dünnen 
schwarzen Schicht von Kupferoxyd. Dieses Oxyd wird 
unten unsere ganze Aufmerksamkeit in Anspruch nehmen, 
für jetzt genügt es in voraus zu bemerken, dafs aus sei- 
ner Gegenwart keine elektromotorische Kraft entspringt. 

Unter den besprochenen Umständen führte ich einer- 
seits mit blanken, andererseits mit überzogenen Platten 
Versuchsreihen aus. Beiderlei Reihen können aber nur 
angenäherte Werthe geben. Im ersten Falle namentlich 
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kann man auch bei der raschesten Ausfihrung der Beob- 
achtungen nicht vermeiden, dafs sich ein wenig Kupfer 
niederschlägt und den Werth hinunterdrückt. Im zweiten 
Falle müssen durch Verschiedenheiten in der Dicke und 
dem Gefüge der niedergeschlagenen Kupferschicht Störun- 
gen verursacht werden. 

Die Herstellung einer blanken Oberfläche der Kupfer- 
platten geschah mittels eines Gemisches von chromsaurem 
Kalium und verdünnter Schwefelsäure, wie es zur Füllung 
von Zink-Kohle-Elementen angewandt wird. In dieser 
Flüssigkeit wird Kupferoxyd fast augenblicklich, aber auch 
reines Kupfer ziemlich schnell aufgelöst. In ein mit der- 
selben angefülltes Becherglas wurden die Zwischenplatten 
nach einem jeden einzelnen Versuch 10 Sec. lang getaucht 
und dann in einem Wasserstrahl abgespült, worauf sie eine 
blanke, hellrothe Fläche zeigten. 


I. Polarisation blanker Platten. 


Der Trog wird gefüllt mit 6 Liter reinem Brunnen- 
wasser und 100 Gr. reiner Schwefelsäure. 


Widerstandsbestimmung. 

Breite des Kanals 4 Centm. Tiefe 7,0. Der Wider- 
stand eines Centimeters dieses Flüssigkeitsprismas wurde 
gefunden 

17,00 17,00 1666 16,34 16,40 
Mittel 16,68 
W = 16,68.4.7. = 467,04. 


1) J=8. Platte 8 Centm. Dicke der Platte 0,1. 
Tiefe 7,0. 3 Elemente L= 17,3 1=26,0 I—T 
= 180 178 180 18,1 
Mittel 17,975 
+47 
18,392 
P = 294,27 + 3,6 + 0,65. 


Tief 


Tie! 
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2) J=8. Platte 6 Centm. Dicke derselben 0,1. 
Tiefe 7,0. 3 Elemente. L=134. I=21,0, 1— 
= 178 18,3 18,0 182 17,8 
Mittel 18,020 
+ 556 
18,576 
P = 297,22 + 3,7 + 0,88. 


3) J=8. Platte 4 Centm. Dicke derselben 0,1. 
Tiefe 7,0. 3 Elemente. L=85. 1=205. I—I!= 
17,8 17,6 17,8 17,5 17,5 
Mittel 17,666 
+ 834 
18,494 
P = 295,90 + 3,7 + 1,3. 
4) Einen Tag später. J=8. Platte 8 Centm. Dicke 
derselben 0,1. Tiefe 7,0. 3 Elemente. L=16,0. !=19,5. 
= 115 178 197 178 
Mittel 17,625 
+ 40 
18,042 
P = 288,67 + 3,6 + 0,65. 


5) J=4. Platte 8 Centm. Dicke derselben 0,1. 
Tiefe 7,0. 2 Elemente. L=179. 1=34,0 
305 30,5 31,0 31,2 32,0 
Mittel 31,394 
+ 40 
31,811 
P = 254,49 + 6,3 + 0,32. 


6) J=4. Platte 6 Centm. Dicke derselben 0,1. Tiefe 7,0. 
2 Elemente. L=12,7. 1=38,0, 
32,0 33,3 32,5 32,7 33,5 33,8 
Mittel 32,966 
a 566 
33,522 
P = 268,17 + 6,7 + 0,44. 
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7) J=4. Platte 4 Centm. Dicke derselben 0,1. Tiefe 
7,0. 2 Elemente. L=8,05. 1=40,0. I—I= 
33,5 34,0 33,8 34,5 32,8 32,2 
Mittel 33,466 
+ 834 
34,300 
P = 274,4 + 6,8 + 0,65. 


Il. Polarisation überzogener Platten. 


Der Trog frisch gefüllt mit 6 Liter reinem Brunnen- 
wasser und 100 Gr. reiner Schwefelsäure. Widerstand 
wie vorhin. 

Wie in Folge der Ablagerung des braunen pulverför- 
migen Kupfers die Polarisation vermindert wird, ist aus 
folgenden beiden mit möglichster Schnelligkeit ausgeführ- 
ten Reihen ersichtlich, bei denen blanke Platten eingesetzt, 
welche aber nicht wieder gereinigt wurden. Die erste Be- 
stimmung hat einen Werth, wie er sich oben für blanke 
Platten ergab, die folgenden nehmen rasch ab, bis sie 
wieder constant werden. 


8) J=8. Platte 8 Centm. Dicke derselben 0,1. Tiefe 
7,0. 1—T? 
= 18,0 17,5 17,0 15,8 15,8 16,0. 


9) J=8. Platte 6 Centm. Dicke derselben 0,1 Tiefe 
7,0. l—l= 
17,5 16,3 14,8 14,5 14,5 14,5. 

Der Unterschied zwischen dem ersten und letzten Werthe 
beträgt bei der ersteren Reihe 32, bei der letzteren Reihe 
40 Einheiten. 

Bei den nunmehr folgenden Reihen wurde gemäfs der 
im Eingange dieses $. besprochenen Thatsache vor einem 
jeden Versuche mindestens 4 Minuten auf das Eintreten 
des Polarisationsmaximums gewartet. Als ich bei einer 
Reihe gleich nach der Ruhestellung der Nadel die Able- 
sung vorgenommen hatte, erhielt ich einen um 6 Proc. ge- 


ringeren Werth. 
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10) J=8. Platte 4 Centm. Dicke 0,1 Tiefe 7,0. 3 Ele- 
mente. L=9,0. 1=18,0. t—! 
= 16,0 16,0 16,0 - 15,8 
Mittel 15,95 
+ 834 
16,784 
P= 268,54 + 3,3 + 1,3. 
11) J=8. Platte 8 Centm. Dicke 0,1. Tiefe 7,0 
3 Elemente. L=15,8. [=19,0. I—I= 
16,0 15,8 15,4 15,2 
Mittel 15,6 
+ 417 
16,017 
P,== 256,27 = 3,2 + 0,65. 


Sofort nach dieser Reihe wurden der Flüssigkeit noch 
50 Gr. Schwefelsäure hinzugesetzt, so dafs das Verhält- 
nifs J, war. Die Widerstandsbestimmung folgt unten. 


12) J= 8. Platte des vorigen Versuchs. Tiefe 7,1. 
3 Elemente. L= 179. 1=39,0. I—I= 
15,2 15,0 16,1 16,6 15,8 15,8 
Mittel 15,75 
+ 289 
16,048 
P = 256,77 + 3,2 + 0,65. 


Dieser Werth stimmt genau mit dem der vorigen Reihe, 
die Vermehrung des Säuregehalts war also ohne Einflufs 
auf die Gröfse der Polarisation. 


13) J=12. Platte 8 Centm. Dicke 0,1. Tiefe 7,1. 
L=13,85. 
10,5 10,5 10,5 10,5 
Mittel 10,5 
+ 298 
10,798 
P = 259,15 & 2,2= 0,7. 
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14) J=12. Platte 6 Centm. Dicke 0,1. Tiefe 7,1. 
3 Elemente. L=104. 1=140. 
10,9 10,8 10,6 10,6 10,6 
Mittel 10,7 
+ 397 
11,097 
P = 266,33 + 2,2 + 0,96. 
15) J=12. Platte 4 Centm. Dicke 0,1. Tiefe 7,1. 
3 Elemente. L=7,4. I=122. 
1144 110 11,2 109 108 
Mittel 11,06 
+ 596 
11,656 
P = 297,74 = 2,3 + 1,44. 
Folgende vier Reihen wurden zwei Tage später mit 
derselben Flüssigkeit ausgeführt. Während dieser Zeit 
hatte sich von dem Kupferpulver, welches bei den frühe- 
ren Versuchen von den Kathodeflächen in den Kasten ge- 
fallen war, so viel aufgelöst, dafs die Flüssigkeit hellblau 
aussah. Die erhaltenen Werthe sind in Folge dessen ge- 
gen die vorigen geringer, können aber unter sich ebenso 
gut verglichen werden. 


16) J=16. Platte.8 Centm. Dicke 0,1 Tiefe 7,0. 
4 Elemente. L=133. /=110. 
1s TH 
Mittel 7,862 
+ 298 
8,160 
P = 261,12 + 1,6 0,9. 


17) J=12. Platte 8 Centm. Dicke 0,1. Tiefe 7,0. 
4 Elemente. /=11,4. [—I= 
99 9,85 99 9,9 
Mittel 9,888 
+ 298 
10,186 
P = 244,46 + 2,0 + 0,7. 
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18) J=8. Platte 8 Centm. Dicke derselben 0,1. 
Tiefe 7.0. 3 Elemente. L= 23,8. I=1,70. I-!= 
14,5 14,3 14,5 14,5 

Mittel 14,45 

+ 298 

14,749 

P = 235,96 = 2,9 = 0,5. 


19) J=4. Platte 8 Centm. Dicke derselben 0,1. 
Tiefe 7,0. 2 Elemente. /=29,0. [—I= 
26,0 25,5 260 26,3 
Mittel 25,95 
298 
26,248 
P = 209,98 = 5,2 = 0,2. 


Widerstandsbestimmung. 


Breite des Kanals 8,2. Tiefe 7,0. Der Widerstand 
eines halben Centimeters dieses Flüssigkeitsprismas wurde 
gefunden 

3,00 2,93 3,04 2,96 
Mittel 2,982 
W=2.2,982.8,2.7,0 == 342,33. 


Die Resultate sämmtlicher Reihen sind in folgenden 
drei Tabellen zusammengestellt. Die erste Columne giebt 
die Reihennummern, die zweite die Dichtigkeiten, die dritte 
die gefundenen Polarisationswerthe, die vierte enthält die 
nach alsbald aufzustellenden Gleichungen berechneten 


Werthe. 
5 71 254 254 
6 91 268 264 
7 143 274 
4 143 289 285 
1 143 294 
2 190 297 
3 286 296. 


? 
- 
- 
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II. 
256 256,5 
12 143 257 256,5 
13 213 259 262,2 
14 286 266 268,2 
10 286 269 268,2 
16 429 280 279,5. 
III. 
19 71 210 210 
18 143 236 227 
17 214 244 244 
16 286 261 261. 


Ein Blick auf diese Zahlen läfst deren grofse Regel- 
mäfsigkeit erkennen. Wohl beweisen die niedrigeren 
Werthe der dritten Tabelle, dafs in Folge der Auflösung 
von Kupfer die Polarisation geringer wird, wie es nach 
den Auseinandersetzungen zu Anfang dieses $. zu erwar- 
ten war; trotzdem zeigen die kurz hintereinander ermit- 
telten Zahlen das einfache Gesetz: Die Polarisation ist 
eine lineare wachsende Function der Stromdichtigkeit. Aus 
folgenden drei linearen Gleichungen sind dann auch die 
Werthe der vierten Columne berechnet, deren Abweichun- 
gen von den gefundenen Werthen mit alleiniger Ausnahme 
der No. 18 die Fehlergränze nicht überschreiten. 


1) P= 0,444 D+ 222 
2) P=0,080 D+ 245 
3) P=0,237 D+ 193. 


Die Zahlen der ersten Tabelle für blankes Kupfer sind, 
wie oben erklärt, am wenigsten zuverlässig. Bemerkens- 
werth ist, dafs für die Dichtigkeiten 190 und 286 die 
Polarisation nahezu gleich gefunden wurde. Daraus folgt, 
dafs ungefähr bei der Dichtigkeit 200 das absolute Pola- 
risations- Maximum für blankes Kupfer erreicht ist, näm- 
lich 296 oder 0,809 Daniell. Fast dieselbe Zahl, nämlich 
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0,79 Dan., erhielt Svanberg für eine polirte Kupfer- 
platte *). 

Die Thatsache, dafs den Tabellen 2 und 3 gemäfs 
die Polarisation an mit pulverigem Kupfer überzogenen 
Platten geringer ist, könnte man ebenfalls versucht seyn 
in Zusammenhang mit der Beobachtung Svanberg’s zu 
bringen, dafs für galvanisch überzogene Kupferplatten 
das Polarisations-Maximum nur 0,52 Dan. ist. Mein höch- 
ster Werth, welcher noch nicht einmal Maximalwerth ist, 
beläuft sich aber auf 0,765 Dan. 

Nicht zu übersehen ist, dafs nach Gleichung 3 P drei- 
mal rascher wächst, als nach Gleichung 2. Die absolu- 
ten Minima 245 und 193 sind für beide Gleichungen 
ebenfalls wesentlich verschieden. Möglicherweise hätten 
dahin zielende ausgedehntere Versuchsreihen auch das 
Gesetz dieser Abweichungen ausfindig machen können. 


§. 6. 

Die Untersuchungen des vorigen §. haben uns bewie- 
sen, dafs die an Kupferplatten in verdünnter Schwefel- 
säure auftretende Polarisation einem höchst einfachen Ge- 
setze gehorcht. Trotzdem war es nicht möglich längere 
unter sich vergleichbare Beobachtungsreihen auszuführen, 
weil der Elektrolyt in Folge der Versuche störende Ver- 
änderungen erleiden mufs. Ich nahm deshalb darauf Be- 
dacht, unter Beibehaltung der Kupferplatten eine Flüssig- 
keit in Anwendung zu bringen, die mit diesem Uebel- 
stande nicht behaftet wäre. Ich wählte eine mit Schwe- 
felsäure versetzte Kupfervitriollösung. Es wurden 550 Gr. 
Vitriol in 6 Liter Wasser gelöst und mit 120 Gr. reiner 
Schwefelsäure vermischt. Leider zeigte es sich später, 
dafs die Säure durch Wasseranziehung etwas verdünnt 
gewesen war, weshalb es in Wirklichkeit nicht ganz 120 Gr. 
SO,H, waren. Der Widerstand dieser Flüssigkeit wurde 
==474,7 gefunden. Wenn der Strom die Dichtigkeit 280 
nicht tiberschreitet, setzt sich an der Kathode das este 
1) Pogg. Aun. LXXIII, 304. 
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in Gestalt eines zusammenhängenden hellrothen Nieder- 
schlags ab. Selbst nach fünfstündigem Durchleiten des 
Stroms liefs sich keine Spur von Wasserstoffgas entdecken. 
Trotzdem findet eine nicht unbedeutende Polarisation statt, 
deren Erforschung die Aufgabe nachfolgender Versuchs- 
reihen ist. 

Ich bemerke noch, dafs bei einem Ueberschreiten der 
Dichtigkeit 280 sich das Kupfer an der Kathode als brau- 
nes Pulver abscheidet, wobei jedoch Wasserstoff auch 


‘nicht sichtbar wird. 


Die Anode zeigt, übereinstimmend mit ihrem Verhal- 
ten in verdünnter Schwefelsäure, stets einen dünnen Ueber- 
zug von Kupferoxyd. Die Polarisation erreicht fast mo- 
mentan ihre volle Stärke. 


Widerstandsbestimmung. 


Canalbreite 8,1. Tiefe 7,4. Der Widerstand eines hal- 
ben Centimeters dieses Flüssigkeitsprismas wurde gefunden 
3,966 4,000 3,940 3,933 

Mittel 3,9598 
W = 2 .3,9598 . 8,1 . 7,4 = 474,7. 


I. Eine 6 Centm. Platte; deren Dicke 0,1. Tiefe 7,0. 
1) J=2. 1 Element. L=236. /=205. I—!= 


15,5 155 
Mittel 15,5 
+ 565 
16,750 
P = 64,22 + 3,2 + 0,2 


Gewicht = }. 


2) J=4. 2 Elemente. L=25,8. 1=18,9. 
87 90 88 88 
Mittel 8,825 
+ 556 
9,381 
P = 75,05 & 1,9 0,4. 


3) 


4) 


5) 


6) 
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3) J=6. 3 Elemente. L= 24,3. I=115. l—l= 
6,7 6,5 6,5 
Mittel 6,566 
+ 556 
7,122 
P= 85,46 + 1,4 + 0,7. 
4) J=8. 3 Elemente. L=172. I=110 l—?= 
5,8 5,6 5,5 5,7 
Mittel 5,65 
+ 556 
6,206 
P = 99,30 + 1,5 + 0,8. 
5) J= 10. 3 Elemente. L = 13,65. l=7,0. I—!= 
5,1 4,9 4,8 5,3 


Mittel 5,05 
+ 556 
5,606 


P= 112,1] 
6) J=12. 3 Elemente. I—I= 
48 50 50 4,7 
Mittel 4,875 
+ 556 
5,431 
P = 130,34 + 1,14 1,4. 

Bei der letzten Beobachtungsreihe fing die Platte an 
sich oben mit braunem pulverigen Kupfer zu bedecken. 
Als ich den Strom noch zu steigern versuchte, wurde die 
Kathodefläche ganz braun. Dabei zeigte es sich, dafs die 
Polarisation ihre volle Stärke erst nach und nach erreichte 
ziemlich unconstant war und stärker, als es sich nach den 
vorhergehenden Reihen erwarten liefs, nämlich ungefähr 
160 bei der Intensität 14. 

Die Platte wurde mit einem Leinwandlappen abgerie- 
ben und von Neuem bei geringerer Stromdichtigkeit als 
Zwischenplatte zu Polarisationsbestimmungen benutzt. Fol- 
gende drei Reihen konnten ausgeführt werden, ohne dafs 
Poggendorf’s Aunal. Bd. CLl. 27 
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die braune Farbe wieder völlig in hellroth überging. Die 
erhaltenen Werthe sind dabei geringer, als die der ent- 
sprechenden Nummern 2, 4, 5. 
7) J=10. 3 Elemente. L=14,3. 1=7,0. 1—T 
42 45 45 4,6 
Mittel 4,45 
+ 556 
5,006 
P= 100,12 + 1,0+ 1,1. 


8) Jax 8. 3 Elemente. L=182. 10,0. 
5,0 51 5,0 


Mittel 5,033 

+ 566 

5,589 

P = 89,44 + 1,1+ 0,8. 


9) J=4. 2 Elemente. L=25,8. 18,0. 
7,5 83 81 
Mittel 7,966 
+ 556 
8,522 
P= 68,17 + 1,7 0,4. 


Il. Eine 8 Centm, Platte. Deren Dicke 0,1. Tiefe 7,0. 


10) J=4. 1 Element. L=11,45. /=11,3. I—! 
93 92 94 94 
Mittel 9,325 
417 
9,742 
P = 77,93 + 1,9 + 0,3. 
Gewicht = }. 
11) J=6. 2 Elemente. L=17,7. I=115. I—T 
6s 64 66 65 63. 
Mittel 6,517 
+ 41 
6,934 
P = 83,21 + 1,3 + 0,4. 
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12) J=8. 2 Elemente. L=12,7. 1=9,5. 1—T 
66 57 85 
Mittel 5,55 
+ 417 
5,967 
P = 95,47 + 1,2 + 0,7. 


13) J=10. 3 Elemente. L=16,0. I=10,0. I=U 
Mittel 4,725 


+ 417 
5,142 
P = 102,84 = 1,0 + 0,8. 
14) J=12. 3 Elemente. L= 13,4. I=72. I—T 


42 Al 42 42 

Mittel 4,175 

+ 47 

4,592 

P = 110,21 0,9 + 1,0. 

15) J=16. 3 Elemente. L=9,3. 1=7,0 1-1, 

Mittel 3,975 

4,392 

P = 140,54 + 0,9 + 1,3. 


Die Platte bedeckte sich oben 1,5 Centm. weit mit pul- 
verigem Kupfer. Schon bei der Intensität 14 zeigte sich 
ein etwas dunklerer Farbenton. 


III. Eine 4 Centm. Platte. ‘Deren Dicke 0,1; Tiefe 7,0 


16) J=4. 2 Elemente. L= 15,7. 13,5. 
102 102 105 10,6 
Mittel 10,375 
+ 843 
11,209 
P = 89,67 + 2,2 + 0,7. 
27* 
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17) J=6. 3 Elemente. L = 13,7. 12,0. 
90 92 88 88 
Mittel 8,950 
+ 834 
9,784 
P = 117,41 + 1,9 + 1,0. 
Gewicht =}. 
Ein Drittel der Platte hatte sich oben mit braunem 
Kupfer bedeckt. 


IV. Eine 12 Centm. Platte. Deren Dicke 0,1; Tiefe 0,7. 


18) J=2. 1 Element. Z=412. /=16,0. 1—J, 
13,2 13,8 14,0 14,3 13,8 14,0 
Mittel 14,850 
278 
“14,128 
P = 56,512 + 2,8 + 0,1. 


19) J=4. 2 Elemente. L= 42,4. 13,5. l—T= 
8,8 8,5 8,7 8,5 
Mittel 8,625 
+ 278 
~ 8,903 
P = 71,12 + 1,8 + 0,2. 


V. Eine 16 Centm. Platte. Deren Dicke 0,1; Tiefe 7,0. 


20) J=2. 1 Element. L=46,7. 1=24,5. I—I, 
12,8 12,5 11,8 12,0 12,5 12,5 
Mittel 12,350 
+ 208 
12,558 
P = 50,23 + 2,5 + 0,1.. 


21) J=4. 2 Elemente. L= 46,7. 1= 25,0. I—1 = 
80 78 82 88 
Mittel 8,075 
+ 208 
8,283 
P = 66,26 = 1,6 + 0,2. 
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Zur Uebersicht stellen wir in folgenden zwei Tabellen 
die mit der 6 Centm. und der 8 Centm. Platte erhaltenen 
Werthe zusammen. Wie früher enthält die erste Columne 
die Reihennummern, die zweite die Stromdichtigkeiten, die 
dritte die Polarisation, wie sie durch den Versuch, die 
vierte, wie sie durch Rechnung gefunden wurde. 

I. 48 64 64,0 
95 75 76,0 
143 85 87,7 
190 99 99,5 
238 112 111,5 
286 130 123,4. 


2 
13 178 108 1085 
4 214 10 115 
15 296 140 129,8. 


Die Zahlen beweisen, dafs auch für die Polarisation 
einer Kupferplatte in mit Schwefelsäure versetzter Kupfer- 
vitriollösung dasselbe einfache Gesetz besteht, welches sich 
oben für die nämlichen Platten in verdünnter Schwefel- 
säure offenbarte: Die Polarisation ist wieder eine lineare 
Function der Dichtigkeit. Aus den Gleichungen 


I. P=0,25 D+ 52 
Il. P=0,25 D+ 58 


sind die Werthe der vierten Columne berechnet, welche 
mit den gefundenen gut tibereinstimmen. Wenn der letzte 
Werth jeder Tabelle etwas zu hoch gefunden wurde, so 
liegt der Grund in dem S. 407 näher untersuchten Um- 
stande, dafs sich die Platte in Folge der grofsen Dichtig- 
keit mit braunem, pulverigem Kupfer überzog. 

Auffallend ist, dafs nach Ausweis der Gleichungen für 
die 8 Centm. Platte alle Werthe um 6 Einheiten gröfser 
sind. Jedenfalls wird diese Differenz auf irgend eine Aen- 
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derung der äufseren Umstände "zurückzuführen seyn, zu- 
mal die in der zweiten Tabelle verzeichneten Werthe einen 
Tag später gefunden wurden. Da ich keine bestimmte 
Ursache aufzufinden vermochte, nahm ich an, die Wahr- 
heit würde in der Mitte liegen und 

P=0,5 D+55. 

Zur Beruhigung stellte ich aber noch die unter No. 16 
verzeichnete Versuchsreihe mit einer 4 Centm. Platte an. 
Der dort für die Dichtigkeit 143 gefundene Werth 90 
liegt, wie ein Blick auf die Tabellen zeigt, wirklich in der 
Mitte. 

Das absolute Minimum liegt demgemäfs bei 55. Um 
auch mittelst des Versuchs dem Minimum möglichst nahe 
zu kommen, wurden die Reihen 18 — 21 ausgeführt, die 
allerdings wegen der benutzten schwachen Ströme keine 
scharfen Resultate gaben. Man fand für die vier Dich- 
tigkeiten 18, 24, 36, 48 die Werthe 50, 56, 66, 71, deren 
Mittel um 2 Einheiten zu gering ist. 


§. 7. 

Der vorige §. lehrte uns die bemerkenswerthe That- 
sache kennen, dals in einer angesäuerten Kupfervitriollö- 
sung Kupferelektroden polarisirt werden, ohne dafs an der 
Kathode eine Spur von Wasserstoff ausgeschieden wird. 
Es bestätigte sich dabei das Gesetz 


P=0,25 D+55. 


Es liegt nun die Vermuthung sehr nahe, dafs nur die 
anwesende Schwefelsäure die Polarisation bedingt. Zur 
vollständigen Lösung der Frage mufsten deshalb die Ver- 
suche zuerst mit säurefreier Kupfervitriollösung wiederholt 
werden und weiter mit derselben Lösung nach Zusatz von 
stets zu vergrölsernden Schwefelsäuremengen. Die ange- 
deutete Untersuchung ist in diesem $. enthalten. Leider 
ist zu bemerken, dafs dieselbe durch einen plötzlich aus- 
gebrochenen Sturm, welcher das Gebäude erschütterte, ge- 
stört wurde. Daher haben die Bestimmungen zum grofsen 
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Theil das Gewicht }. Die Umstände gestatten es mir nicht, 
alsbald eine Wiederholung an einem ruhigen Tage vorzu- 
nehmen. 

Zur Herstellung einer säurefreien Kupfervitriollösung 
waren 930 Gr. ausgesuchte grofse Krystalle in 6 Liter 
Wasser gelöst. Diese Lösung wurde zwei Stunden lang 
mit frisch gefilltem und gut ausgewaschenem kohlen- 
sauren Kupfer erhitzt, von dem sich auch eine erheb- 
liche Menge unter Entwickelung von Kohlensäure löste. 
Die so behandelte Lösung setzt beim Erkalten stets ein 
grünes in verdünnter Schwefelsäure lösliches Pulver ab, 
welches basisches Salz ist. 


I. Reine Kupfervitriollösung. 
Widerstandsbestimmung. 

Canal 8 Centm. breit, 7 Centm. tief. Der Widerstand 
eines halben Centimeters dieses Prismas wurde gefunden 
13,5 130 12,7 

Mittel 13,06 
W=2.7,0. 8,0. 13,06 = 1462,7. 
J=10. Platte 8 Centm. Dicke 0,1. Tiefe 7,0 4 Ele- 
mente. L=102. !=36. 
05 
Mittel 0,62 
+ 1,306 
1,926 
P = 38,52 + 0,38 + 2,6 
Gewicht = }. 
Die Anodefläche hatte sich mit einem gelbgrünen Pul- 
ver überzogen. 


II. 5} Liter der Vitriollösung mit 10 Gr. Schwefelsäure. 


Widerstandsbestimmung. 
Kanal 8 Centm. breit, 7 Centm. tief. 
11,0 105 


Mittel 10,75 
W=2.7,0.8,0. 10,75 == 1204,0. 
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J=10. Platte 8 Centm. Dicke 0,1. Tiefe 7,0. 4 Ele- 
mente. L=10,85. [=80. 
30 25 25 18 2,2 
Mittel 2,4 
+ 1,075 
3,475 
P = 69,5 + 0,69 + 2,1. 
Gewicht =}. 
Die Anodefläche überzog sich alsbald mit einer dün- 
nen Schicht schwarzen Kupferoxyds. 


Ill. 5% Liter der Vitriollösung mit 30 Gr. Schwefelsäure 


Widerstandsbestimmung. 
Verhältnisse wie vorhin. 
0,5 = 7,9 8,2 
Mittel 8,05 
W =2.7,0.8,0 . 8,05 = 901,6. 
J=10. Platte 8 Centm. Dicke 0,1. Tiefe 7,0. 4 Ele- 
mente. L=14,05. 1=8,0. 
3,5 3,3 3,4 3,2 3,4 
Mittel 3,36 
+ 901 
4,261 
P = 85,22 + 0,8 + 1,8. 


IV. 5} Liter der Vitriollösung mit 50 Gr. Schwefelsäure 
Widerstandsbestimmung. 
Verhältnisse wie vorhin. 
0,5 = 7,5 7,6 6,9 
Mittel 7,33 
W =2.7,0. 8,0. 7,33 - 821,0. 
J=10. Platte 8 Centm. Dicke 0,1 Tiefe 7,0. 3 Ele- 
mente. 13,25. I/=45. 
3,6 3,5 3,6 3,5 
Mittel 3,55 
821 
4,371 
P = 87,4 + 0,78 + 1,6. 
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Von den vorstehenden Beobachtungsreihen liefert I un- 
streitig das am schwierigsten zu deutende Resultat. Ich 
hatte fest erwartet, dals die Polarisation gleich Null seyn 
würde. Vielleicht ist die beobachtete nur als Uebergangs- 
widerstand zu deuten, bewirkt durch den dünnen, auf der 
Anode abgeschiedenen grünlichen Niederschlag. Trotzdem 
ich nicht verbürgen kann, ob die Lösung nicht mit einer 
Spur von schwefelsaurem Ammonium verunreinigt war, 
wenn solches nicht vollständig aus dem durch Fällung mit 
kohlensaurem Ammonium dargestellten kohlensauren Kup- 
fer ausgewaschen war; trotzdem vielleicht die Möglichkeit 
vorliegt, dals durch das Ausscheiden des oben erwähnten 
basischen Salzes ein wenig freie Säure regenerirt war, bin 
ich der Meinung, und der nächste $. wird dieselbe ein- 
gehender begründen, dafs an der Kathode keine Wasser- 
stoffschicht erzeugt und neben dem Kupfervitriol kein 
Wasser zersetzt worden ist. Denn bei Anwesenheit der 
geringsten Menge freier Säure, sowie auch in einer Lö- 
sung von käuflichem Vitriol, überzieht sich die Anode 
mit schwarzem Kupferoxyd, was bei Reihe I nicht der 
Fall ist. So viel steht jedenfalls fest, dafs es nicht leicht 
seyn wird, eine nicht polarisirende Vitriollösung herzu- 
stellen. Deshalb sind an dieser Stelle die Versuche von 
Buff") nicht zur Vergleichung heran zu ziehen; die be- 
treffende Abhandlung spricht ja nur einfach von „dem 
Kupfervitriol*, einer Reinigung geschieht keine Erwäh- 
nung. 

Sehr leicht sind die Werthe der folgenden Reihen zu 
deuten. Die Zunahme der Polarisation ist der Zunahme 
des Leitungsvermögens proportional. Der Zusammenhang 
zwischen Polarisation und Widerstand wird demgemäfs 
ausgedrückt durch die lineare Gleichung 

P = 128 — 0,05 W. 

Die daraus für die Reihen II —IV berechneten Grö- 
(sen sind 68, 83, 87; gefunden wurden 69, 85, 87. Das 
absolute Minimum erhalten wir, wenn gar keine Schwefel- 
1) Pogg. Ann. Bd. LXXIII, S. 507. 
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säure zugesetzt, also W= 1463 (s. No. I). Die Gleichung 
liefert für diesen Fall P=55. Genau dieselbe Zahl er- 
hielten wir im vorigen $. für das Maximum der Polarisa- 
tion. Die Uebereinstimmung mit dem vorigen $ wird 
noch auffallender, wenn wir den Widerstand 475, welcher 
die daselbst angewandte Flüssigkeit hatte, in unsere Glei- 
chung einsetzen; dann wird T=104. Die in Reihe 13 
des vorigen $. für dieselbe 8 Ctm.-Platte bei der gleichen 
Intensität 10 gefundene Polarisation beträgt 103. 

Ich brauche kaum darauf aufmerksam zu machen, dafs 
die Vermehrung des Leitungsvermögens der hinzugefügten 
Schwefelsäuremenge nicht proportional ist, sondern erst 
rasch, dann langsamer erfolgt. 

Das ganze für die Polarisation von Kupferplatten in 
angesäuerter Vitriollösung bestehende Gesetz ist also ent- 
halten in den beiden einfachen Gleichungen 


P =a,,D+55 
Pn.) = — dq, W. 


Die erste Gl. ist durch eine Polarisationsbestimmung 
numerisch bestimmt; die zweite durch den Widerstand 
der Vitriollösung ohne Zusatz von Schwefelsäure, durch 
den Widerstand der Lösung mit Schwefelsäure und die 
dabei auftretende Polarisation; eine zweite Polarisations- 
bestimmung ist deshalb überflüssig, weil, wie gesagt, 
auch für die zweite Gleichung das absolute Minimum 
gleich 55 ist. Nicht zu übersehen ist natürlich, dafs sich 
das P der zweiten Gleichung nur auf ein und dieselbe 
Stromdichtigkeit D, bezieht. Da wir im $. 5 auch für 
Kupferplatten in verdünnter Schwefelsäure dasselbe Ge- 
setz, welches in der ersten Gleichung ausgesprochen ist, 
gefunden haben, könnten wir versucht seyn, es als allge- 
mein gültig für jede normale und ungestörte Polarisation 
hinzustellen in Gestalt der höchst einfachen Formel 


Eine ähnliche Allgemeinheit wird sich im folgenden §. 
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auch fiir die zweite Gleichung wahrscheinlich machen. 
Also 


dP 


d Ww Cy. 


§. 8. 


Wir erinnern uns der im §. 2 genauer besprochenen 
Einrichtung des doppelten Commutators. Derselbe kann 
einmal dienen, um etwaige Ungleichheiten in der Polari- 
sation zweier gleichen Elektroden äulserst scharf wahrzu- 
nehmen, zweitens sollte er benutzt werden, um die Un- 
terschiede der Polarisationen an Elektroden verschiedener 
Gröfse zu ermitteln. Haben wir z. B. auf der Rückseite 
gut gefirnifste Kupferelektroden in verdünnter Schwefel- 
säure, von denen die Kathode noch einmal so grols ist, 
als die Anode, so mufs beim Hindurchleiten eines Stroms 
die Dichtigkeit an der kleinen noch einmal so grols seyn, 
als an der grofsen. Commutiren wir jetzt, so werden 
Anode und Kathode bei sonst völlig gleichen Verhältnis- 
sen vertauscht; der Wasserstoff wird bei verdoppelter 
Dichtigkeit entbunden; die Polarisation mufs eine gröfsere 
seyn, und die Galvanometer-Nadel geht zurück. Durch 
Ausschalten einer Drahtlänge | kann die erste Intensität 
wieder hergestellt werden. Es ist leicht einzusehen, dafs 
das Product von / in die Intensität gleich der Differenz 
zwischen den Polarisationen an der kleinen und grofsen 
Platte ist. Denn 


Ist nun irgend ein p nach der in den letzten $$. an- 
gewandten Methode genau bekannt, so wäre es ein leich- 
tes, durch das soeben besprochene Verfahren für alle an- 
dere Dichtigkeiten die Polarisationswerthe successive zu 
bestimmen. In der That habe ich eine Anzahl derartiger 
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Messungen neben den obigen ausgeführt und stets Werthe 
erhalten, welche, so gut man es erwarten konnte, mit den 
Reihen übereinstimmten. Auch habe ich so unter anderm 
nachgewiesen, dafs für überzogene Kupferplatten in ver- 
dünnter Schwefelsäure das Polarisationsmaximum mit der 
Dichtigkeit 400 erreicht ist, indem ich mittels einer 8 Ctm.- 
und einer 4 Ctm.-Platte einen Strom von der Intensität 20 
hindurch leitete. So oft ich commutirte, fand keine Diffe- 
renz der Intensitäten statt. 

So einfach dieses Verfahren auch erscheinen mufs, so 
ist es für Kupferplatten wenigstens nicht brauchbar wegen 
des mehrfach berührten und jedem Physiker bekannten 
Umstands, dafs sich auf der Anode stets eine dünne Schicht 
Kupferoxyd bildet. Gleich der erste Commutationsver- 
such ergab die Thatsache, dafs das Kupferoxyd durch 
den galvanischen Wasserstoff zu Kupfer reducirt wird. Ich 
commutirte nämlich, nachdem der Strom mittels gleicher 
Elektroden eine Zeit lang durch verdünnte Schwefelsäure 


gegangen war. Zu meinem Erstaunen ging die Nadel be- | 


deutend vorwärts, blieb eine Minute lang ruhig stehen und 
kehrte dann in wenigen Secunden nahezu auf die alte 
Stelle zurück. Ich wiederholte den Versuch und beob- 
achtete die mit Kupferoxyd bekleidete Kathode. Es zeigte 
sich, dafs zuerst gar kein Wasserstoff sichtbar wurde, bis 
er sich plötzlich wie gewöhnlich entwickelte. In demsel- 
ben Augenblicke war aber der vorherige schwarze Ueber- 
zug von Oxyd in pulveriges Kupfer verwandelt. Der 
Wasserstoff reducirt also das Oxyd. Dabei verschwindet 
jede Polarisation, wovon ich mich durch viele Versuche 
überzeugte. Wenn nämlich die Oxydlage dick genug ist, 
hat man Zeit durch Einschieben des Rheochords die Na- 
del auf den Pnnkt zu bringen, wo sie vor der Commuti- 
rung stand. Der eingeschaltete Widerstand multiplicirt 
mit der Intensität giebt dann den Werth der durch das 
Oxyd aufgehobenen Polarisation. Derselbe war stets gleich 
dem anderweitig für die nämliche Platte unter den näm- 
lichen Umständen gefundenen Werthe. Hieraus ergiebt 
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sich rückwärts, dafs die Polarisation bei Kupferelektroden 
nur auf Rechnung des an der Kathode entstehenden Was- 
serstoffs zu setzen ist. 

Da mir eine Reduction des Kupferoxyds durch Was- 
serstoff in der Kälte ganz neu war, hatte ich zuerst den 
Gedanken, der schwarze Ueberzug sey vielleicht ein Su- 
peroxyd. Er löste sich aber in Salzsäure ohne Gasent- 
wicklung, in Ammoniak ohne Entbindung von Stickgas, 
war also kein Superoxyd. Darauf versuchte ich, ob auch 
Kupferoxyd, welches schon vor langer Zeit durch Er- 
hitzen des salpetersauren Salzes dargestellt war, durch 
galvanischen Wasserstoff reducirt würde. Der Versuch 
gelang vollständig. Man führt ihn am einfachsten so aus, 
dafs man an ein Zinkblech einen abwärts gebogenen Kup- 
ferdraht löthet, denselben an seinem Ende platt klopft 
und dann das Ganze in ein Gefäls mit verdünnter Schwe- 
felsäure stellt; dann steigt am Drahte Wasserstoff auf. 
Bringt man aber auf das plattgeklopfte und zu dem Zweck 
horizontal umgebogene Ende etwas von dem Oxyd, so 
wird es vollständig reducirt. Ueberzieht man dabei den 
Drabt an allen andern Stellen mit Wachs, so wird nicht 
eher Wasserstoff aufsteigen, bis das Oxyd in Kupfer ver- 
wandelt ist. Ebenso wird das durch Glühen auf einem 
Kupferbleche erzeugte Oxyd reducirt, wenn ersteres mit 
Zink eine geschlossene Kette bildet. Ich bin darüber aus, 
vorstehende Thatsachen zur Construction einer neuen con- 
stanten Zink-Kupfer-Kette zu verwerthen. 

Dafs der galvanische Wasserstoff bedeutend activer 
ist als der gewöhnliche, ist bereits durch Osann nach- 
gewiesen '), dessen schlagendstes Experiment darin be- 
steht, dafs ein mit galvanischem Wasserstoff beladenes 
Kohlenstiick aus einer Lösung von schwefelsaurem Silber 
das Metall reducirt. Dieses Experiment dürfte indessen 
nicht auffallender seyn als das meinige. Osann hatte ja 
eine Lösung, aus der durch eine Auzahl ziemlich schwa- 
cher Reductionsmittel (Eisenvitriol, Ameisensäure, Alde- 
1) Pogg. Ann. Bd. XCV, S. 311; Bd. XCVI, 8. 509; Bd. CVI, S. 324. 
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hyd, Milchzucker u. a. m.) Silber gefällt wird, während 
wir Gelegenheit batten, die Reduction eines festen Oxyds 
zu beobachten, die sonst nur durch starke Agentien her- 
beigeführt wird. 

Hittorf stellt den Satz auf „Wasserstoff könne schwe- 
felsaures Kupfer im status nascens reduciren“ '), bringt 
aber keinen experimentellen Beleg. Die Beobachtungen 
bei der Elektrolyse einer Zinnchloridlösung ?) sollen aber 
einen Beweis liefern, dafs jedenfalls Zinnsäure durch Was- 
serstoff reducirt worden. Das wäre aber nur der Fall, 
wenn wirklich, wie Hittorf annimmt, freie Zinnsäure 
und freier Chlorwasserstoff in einer Lösung von Zinnchlo- 
rid in 12 Theilen Wasser vorhanden sind. Ohne sonst 
die von Hittorf gegebenen Zahlen bezweifeln zu wollen, 
scheint mir diese Annahme gewagt. Zinnsäure ist ja in 
verdünnter Salzsäure unlöslich, deshalb scheidet sie sich 
auch aus, wenn man eine wälsrige Lösung von SnCl, 
kocht. Vor dem Kochen ist aber wahrscheinlich ein kry- 
stallisirendes Hydrat von der Formel Sn Cl, + 5aq in Lö- 
sung. Dieses wird als Elektrolyt anzusehen seyn, wenn- 
gleich Sn Cl, den Strom nicht leitet. 

In Bezug auf einen Forscher bin ich ungewils, ob er 
nicht schon vor langer Zeit die angegebene Wirkung des 
galvanischen Wasserstoffs auf Kupferoxyd aufgefunden 
hat. Da ich mir die betreffende Originalabhandlung *) 
nicht verschaffen konnte, ersehe ich nur aus Gehler’s 
phys. Wörterbuch, Rgstbd. S. 506: „Poggendorff hat 
aufgefunden, dafs die [inconstante] Zink - Kupfer-Kette 
bedeutende Verstärkung und längere Dauer erhält, wenn 
man die Kupferplatten vorher an der Luft bis zum Ver- 
schwinden der anfänglich entstehenden Farben erhitzt, 
oder sie in Salpetersäure taucht und sofort in Wasser ab- 
spilt. Sollte also die Originalabhandlung, trotzdem dies 
Referat nicht dafür zu sprechen scheint, den Grund für 
1) Pogg. Ann. Bd. CVI, S. 357. 

2) Ibid. $. 35. 
3) Pogg. Ann. Bd. LI, S. 384, 
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die Verstärkung des Stromes in der Bildung von Kupfer- 
oxyd suchen, so sind meine Beobachtungen nicht ganz 
neu. 

§. 9. 

Nachdem die im vorigen $. beschriebene Fähigkeit 
des galvanischen Wasserstoffs erkannt, konnte es mir ge- 
lingen, eine Frage von weit höherem Interesse zu ent- 
scheiden. Kupferoxyd tritt, wie wir gesehen, auch bei der 
Elektrolyse des Kupfervitriols bei Anwesenheit der gering- 
sten Menge freier Schwefelsäure an einer Kupfer- Anode 
auf, während an der Kathode nur Kupfer gefällt wird, 
ohne eine Spur von freiem Wasserstoff. Ob der Strom 
noch so schwach war, die Erscheinung blieb dieselbe. Da 
nach den Reihen des $. 6 eine beträchtliche Polarisation 
eintritt, welche noch dazu von der Stromdichtigkeit in der- 
selben Weise abhängt, wie in $. 5, wo freier Wasserstoff 
auftrat, war ich alsbald davon überzeugt, dafs auch bei 
säurehaltigem Kupfervitriol, wenngleich er in keiner Weise 
sichtbar würde, nur Wasserstoff die elektromotorische Ge- 
genkraft hervorrufen mülste; dafs also neben dem Vitriol 
stets auch die anwesende verdünnte Säure zersetzt werde, 
deren Anion, der Sauerstofi, das Kupferoxyd erzeuge. Die 
Richtigkeit dieser Behauptung stellte sich beim Commuti- 
ren in schlagendster Weise heraus. So oft man bei glei- 
chen Elektroden den Strom commutirt, verschwindet für 
kurze Zeit jede Polarisation, und tritt, genau so wie wir 
es für verdünnte Schwefelsäure und freien Wasserstoff fest- 
gestellt haben, nicht eher wieder auf, als bis alles Kupfer- 
oxyd auf der Kathode reducirt ist. Nach Beendigung je- 
der der in den $$. 6 und 7 ausgeführten Reihen nahm 
ich einen solchen Commutationsversuch vor, bei denen in- 
dessen die Commutatoren selbst nicht nöthig sind, weil 
man nur die Zwischenplatte umzudrehen braucht. Wenn 
die Menge des Oxyds grofs ist, dauert es mehrere Minu- 
ten, bis dasselbe reducirt ist und während dieser Zeit ist 
die Polarisation gleich Null. Je geringer dieselbe zuvor 
gewesen, desto langsamer verschwindet das Oxyd. 


ha - 
| 
= 
3 
ae 
a 
3 
. 


432 


Auch für auf anderm Wege dargestelltes Oxyd bleibt 
die Thatsache ungeändert. Man braucht z. B. in die 
schwach angesäuerte Kupfervitriollösung eines Daniell’- 
schen Elements nur ein Kupferblech einzusetzen, welches 
durch Glühen mit Oxyd überzogen war. Bei geschlosse- 
ner Kette sieht man, wie alles Oxyd reducirt wird. 

Aufser dem beschriebenen Verfahren giebt es noch ein 
weit einfacheres Erkennungsmittel für den unsichtbar an 
der Kathode vorhandenen Wasserstoff, nämlich den Geruch. 
Der galvanische Wasserstoff hat ja einen scharfen zum 
Husten reizenden Geruch, welcher mit SO, oder SH,, 
etwaigen Reductionsproducten der SO, H,, nichts gemein- 
sam hat. Höchst wahrscheinlich gehört der Geruch einer 
allotropischen, activeren Modification des Wasserstoffs an, 
deshalb spricht die schon erwähnte Abhandlung Osanns 
recht bezeichnend von ,Ozon-Wasserstoff*. Vielleicht 
wird es mir selbst gelingen, diesen Gegenstand noch mehr 
zu fördern. Mag dem übrigens seyn wie es wollte, für 
jetzt genügt uns die einfache Thatsache, dafs der galva- 
nische Wasserstoff einen starken Geruch hat. Riecht man 
nun an die Kathode, welche durch säurehaltigen Kupfer- 
vitriol den Strom leitete, so nimmt man einen sehr star- 
ken Wasserstoffgeruch wahr. Derselbe verschwindet schnell 
in der Luft oder unter Wasser. An der Anode, oder einer 
jeden Platte, welche ohne den Strom zu leiten in der Flüs- 
sigkeit gewesen, bemerkt man den Geruch nicht. Als ich 
eine Lösung von reinem schwefelsauren Kupfer elektroly- 
sirte, glaubte ich in einigen Fällen den Geruch schwach 
wahrzunehmen, in den meisten aber nicht; jedenfalls ist 
er äulserst schwach '). 

1) Anmerkung 1. Der folgende hierher gehörende Versuch sollte 
die Frage entscheiden, ob überhaupt bei reiner Vitriollösung Pola- 
risation der Kupferplatten stattfände. Eine kleinere Portion concen- 
trirter auf die oben beschriebene Weise gereinigter Vitriollösung 
wurde in ein Becherglas gefüllt und ein Strom von der grofsen 
Dichtigkeit 600 hindurch geleitet. An beiden Platten zeigte sich 


kein Niederschlag, die Kathode keinen Geruch. Beim Commutiren 
fand keinerlei Veränderung der Intensität 15 statt. 
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Wir haben somit den experimentellen Beweis geliefert, 
dafs an der Kathode Wasserstoff vorhanden ist. Die An- 
wesenheit des Sauerstoffs an der Anode zeigt sich in der 
Bildung des Oxyds. Neben den Ionen des schwefelsauren 
Kupfers treten also die des Wassers, resp. der verdiinnten 
Schwefelsäure, auf. Mit anderen Worten: Die verdünnte 
Schwefelsäure ist zugleich mit dem Salz zersetzt worden. 
Noch mehr: Sie ist proportional der durch sie vermehr- 
ten Leitungsfihigkeit zersetzt worden. Die Untersuchung 


zeigte ja das gleichzeitige Bestehen der Gesetze = cd 


und aan = — c,. Vermehrung der Stromdichtigkeit oder 


Verminderung des Widerstandes durch hinzugefügte Schwe- 
felsäure beeinflussen die Polarisation in gleicher Weise. 
Da aber Wasserstoff die Ursache der Polarisation ist, mufs 
in beiden Fällen eine gleiche Vermehrung desselben statt- 
gefunden haben. Dabei ist wohl zu bemerken, dafs die 
Gegenwart der Säure an sich nach, oben angestelltem Ver- 
suche ($. 5, No. 12) die Polarisation nicht beeinflufst. 
Leider ist, weil ich das Resultat so nicht vorhergesehen 
hatte, die Vitriollösung des $. 6 von einer anderen Con- 
centration, als die des $. 7, also ein strenger Vergleich 
der für beide erhaltenen Zahlen unmöglich. 

Es drängt sich sofort die Frage auf, ob der unsicht- 
bare Wasserstoff an der Kathode nur im ersten Moment 
der Stromschlielsung erzeugt wird und so eine einfache 
Ladung der Platte bervorbringt, oder ob er sich während 
der ganzen Dauer des Stromes ausscheidet und nur durch 
secundäre Vorgänge frei zu werden verhindert wird. Die 
letztere, einzig wahrscheinliche, Auffassung wird auch durchs 
Experiment gefordert. Es bildet sich ja das Kupferoxyd 
an der Anode stetig und würde eine dicke Kruste erzeu- 
gen, wenn es nicht fortwährend von der freien Säure ge- 
löst würde. 

Welcher Art ist aber der secundäre Procefs, durch den 
der Wasserstoff fortwährend verbraucht wird? Die eine 

Poggendorff’s Annal. Bd. CLI. 28 
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Möglichkeit wäre, dafs Schwefelsäure reducirt würde, von 
deren Reductionsproducten schwefelige Säure und Schwe- 
felwasserstoff freilich nicht vorhanden sind. Eine Prüfung 
auf Unterschwefelsäure, welche allein noch gebildet seyn 
könnte, wurde unterlassen, weil aus rein physikalischen 
Gründen eine Reduction der Schwefelsäure nicht stattge- 
funden haben kann; in diesem Falle würde ja für das aus- 
gefällte Kupfer das Faraday’sche elektrolytische Gesetz 
nicht bestehen, was aber nach zahlreichen Untersuchungen 
in aller Ordnung der Fall ist. Die einzige andere Mög- 
lichkeit ist eine Ausscheidung von Kupfer aus dem schwe- 
felsauren Kupfer nach der Gleichung 
CuSO, + H, = H, SO, + Cu. 

Diese Umsetzung ist nach dem übrigen Verhalten des 
galvanischen Wasserstoffs gar nicht so auffallend. Die 
basischen Eigenschaften desselben sind so sehr gesteigert, 
dafs er Kupfer aus dessen Lösungen fällt, wie es ein Stück 
Eisen oder Zink thut. Der galvanische Wasserstoff ist ja 
seinen elektromotorischen Wirkungen gemäls halb und halb 
in die Spannungsreihe der Metalle und zwar an das ne- 
gative Ende zu setzen, und mufs dem entsprechend die 
positiveren Metalle aus ihren Salzen ausfällen. Es wäre 
deshalb nicht unzweckmäfsig, den galvanischen Wasser- 
stoff zur Bezeichnung seiner metallischen Natur Hydroge- 
nium zu nennen. Der gewöhnliche Wasserstoff steht ganz 
anders. 

Eine dritte ebenfalls principielle Frage ist die: Rührt 
das Hydrogenium von einer Zersetzung des Wassers oder 
der Schwefelsäure her? Trotzdem es mit der verbreitesten 
Ansicht und auch mit der meinigen nicht harmonirt, scheint 
mir das Experiment die Frage dahin zu beantworten, dals 
das Wasser zersetzt wird und die Schwefelsäure nur die 
Leitungsfähigkeit vergröfsert. Denn reines Cu SO, zerfällt 
in Cu und SO,. Das Anion SO, bewirkt dann aber nie 
die Bildung von CuO an der Anode. Würde die Schwe- 
felsäure, nachdem sie zugesetzt, zerlegt, so wäre H, 
Kation, als Anion hätten wir ebenfalls SO,. Diesmal aber 
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wird CuO an der Anode gebildet. Das ist ein Wider- 
spruch, den ich nicht zu heben vermag. Er verschwindet 
sofort, wenn man die Zersetzung des Wassers annimmt, 
dann ist ja Sauerstoff Anion und die Bildung des Oxyds 
nothwendig. 

Die Thatsachen, welche wir in den letzten $$. kennen 
‘gelernt haben, dürften in einer noch nicht endgültig ent- 
schiedenen und namentlich von Magnus ') und Hittorf?) 
nach entgegengesetzter Richtung hin beantworteten Frage 
ihr Wort reden. Meine Experimente sprechen gegen 
Magnus. Das, was er „Gränzwerth“ nennt, existirt nur 
in Bezug auf den frei werdenden Wasserstoff, während in 
Wahrheit auch unter der Gränze Hydrogenium gebildet 
und die anwesende verdünnte Säure zersetzt wird. 

Was von dem Gemenge des schwefelsauren Kupfers 
mit verdünnter Schwefelsäure gilt, wird auch allgemein 
gelten für jeden gemischten Elektrolyten: Jeder Bestand- 
theil leitet seinem Leitungsvermögen gemäfs und seine 
Ionen scheiden sich dem Faraday’schen Gesetz ent- 
sprechend an den Polplatten aus; ob sie dort frei werden, 
hängt einmal von der Stärke der chemischen Affinitäten 
ab, dann aber von der grölseren oder geringeren Anhäu- 
fung der Atome. Je grölser in dem von uns untersuch- 
ten Fall die Stromdichtigkeit war, um so grölser wurde 
die Polarisation gefunden. Die Vergröfserung der Polari- 
sation kann aber nur durch eine Verdickung der unsicht- 
baren Hydrogenium-Schicht hervorgerufen seyn. ®) Nichts 
ist aber leichter einzusehen, als dafs, wenn bei vergröfser- 


1) Pogg. Annal. Bd. Cll, S. 1. 
2) Pogg. Ann. Bd, CII, S. 1 und Bd. CVI, S. 3. 
3) Anmerkung 2. Es ist geboten hier der kürzlich von F. Kohl- 
rausch (Pogg. Ann. Bd. CXLVIII, S. 143) veröffentlichten Unter- 
suchung über die elektromotorische Kraft dünner Gasschichten zu 
gedenken. K. suchte sich dem Minimum der Polarisation von Pla- 
tinplatten durch Anwendung momentaner alternirender Ströme zu 
nähern. Er legt seinen Rechnungen den Satz zu Grunde: Die elek- 
tromotorische Kraft dünner Gasschichten ist ihrer Dicke propor- 
tional. 
28 * 
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ter Stromdichtigkeit der Andrang der Hydrogen-Atome 
stärker wird, eine derartige Anhäufung derselben entsteht, 
dafs sie zum Theil aus der Wirkungssphäre des schwefel- 
sauren Kupfers entrückt werden, dafür aber den Kräften 
folgen, welche sie zu Molecülen freien Gases vereinigen. 
Auch ohne von Atomen und Molecülen zu sprechen, ist 
der Vorgang wie bei 100 chemischen Operationen. Ein 
langsamer Strom von Kohlensäureanhydrit z. B. wird von 
concentrirter Kaliumlauge vollständig absorbirt, während 
ein starker zum grofsen Theil unverbunden hindurchgeht. 


Alle weiteren Erörterungen hinsichtlich des berührten - 


Streitpunkts überlasse ich den betreffenden Forschern. Vor- 
läufig kann ich auch nicht nach der Richtung hin weiter 
experimentiren. Ich glaube aber, dafs eine Fortsetzung 
meiner Untersuchungen mit Hülfe eines guten Spiegelgal- 
vanometers zu den besten Resultaten führen wird. Nament- 
lich wird es interessant seyn, andere Kupfersalze und vor 
allem an Stelle der Schwefelsäure schwefelsaure Alkalien 
anzuwenden. 


Zusatz. 

In den Gesetzen c= c, und en = — c, liegt auch 
die Schwankung der elektromotorischen Kraft für die Da- 
niell’sche Kette begründet. Ihre Kupfervitriollösung ist 
säurehaltig und wird es je länger der Strom geht, desto 
mehr. In gleicher Weise muls die Kraft bei stärkeren 
Strömen geringer seyn. 

Vielleicht ist aus demselben Grunde die Kraft einer 
Kette aus Kupfer und amalgamirtem Zink in einer Lösung 
von chromsauren Kalium mit Schwefelsäure gröfser, als die 
der Daniell’schen, weil der Wasserstoff sofort oxydirt 
wird. Ich fand für eine solche Combination aus zwei Ver- 
suchen E=1,39 Dan. und E=1,38 Dan. Dals eine 
mit Oxyd bedeckte Kupferplatte mit Zink in verdünnter 
Schwefelsäure eine stärkere Kette liefert, ist bereits aus- 
geführt. 

Osnabrück, den 6. December 1873. 
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V. Ueber neue Schwefelsalze; 
von R. Schneider. 
(Neunte Abhandlung.) ' ) 


32. Schwefelkalium -Schwefelnickel. 


y = Darstellung dieser Verbindung schmilzt man am 
besten 1 Theil krystallisirtes schwefelsaures Nickeloxydul 
mit 9 Theilen reinem kohlensaurem Kali und 9 Theilen 
Schwefel über der Gebläselampe zusammen, hält die Masse 
etwa 8 bis 10 Minuten bei Rothglühhitze in Flufs und 
behandelt die erkaltete Schmelze mit kaltem luftfreiem 
Wasser. Dabei hinterbleibt, während der Ueberschufs 
des Schwefelkaliums nebst etwas (Zweifach-) Schwefel- 
‚nickel sich mit brauner Farbe löst, die neue Verbindung 
in der Form speisgelber, metallglänzender Krystallblätt- 
chen, die unter dem Mikroskop theils sechsseitig und dann 
häufig in der Richtung dreier von den abwechselnden 
Ecken nach dem Mittelpunkte des Sechsecks laufenden 
Linien zerrissen, theils rautenförmig und dann nicht sel- 
ten schnurartig aneinander gereiht erscheinen. 

Man wäscht dieselben zunächst mit luftfreiem Wasser 
— wobei sie sich indefs in Folge beginnender Oxydation 
und eines theilweisen Verlustes an Schwefelkalium stets 
tombackbraun färben —, zuletzt mit absolutem Alkohol 
aus, prefst sie stark zwischen Fliefspapier ab und trock- 
net sie endlich entweder im Vacuum über Schwefelsäure 
oder im Strome von trockener Kohlensäure. Die Aus- 
beute pflegt für 10 Theile schwefelsaures Nickeloxydul nur 
etwa 4 Theile zu betragen. 

Wendet man bei der Darstellung dieser Verbindung 
auf 1 Theil schwefelsaures Nickeloxydul weniger als je 
9 Theile Pottasche und Schwefel an, etwa nur 6 Theile 
von jedem, so findet man in der Bodenschicht der er- 
1) Achte Abhandlung s. diese Annalen, Jubelband S. 158 bis 165. 
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starrten Schmelze einen kleineren oder gröfseren Regulus 
eingelagert, der wesentlich aus Halb-Schwefelnickel be- 
steht. 

Da die in Rede stehende Verbindung, wie oben be- 
reits bemerkt wurde, sich in Berührung mit Luft und 
Wasser schon bei gewöhnlicher Temperatur leicht verän- 
dert, so konnte kaum erwartet werden, dafs bei der Ana- 
lyse derselben genaue und übereinstimmende Resultate sich 
ergeben würden. Die beobachteten Werthe waren fol- 
gende: 

1) 0,379 Grm., durch Schmelzen mit Kali und Salpeter 
zersetzt, gaben 0,224 Grm. Nickeloxydui und 0,924 
Grm. schwefelsauren Baryt. 

2) 0,294 Grm. (einer anderen Bereitung) gaben bei 
gleicher Behandlung 0,171 Grm. Nickeloxydul und 
0,732 Grm. schwefelsauren Baryt. 

3) 0,295 Grm. (derselben Bereitung wie bei 2) gaben 
0,124 Grm. schwefelsaures Kali. 

4) 0,3025 Grm. einer besonderen Bereitung (unter Koh- 
lensäure stark erhitzt) gaben 0,180 Grm. Nickeloxy- 
dul und 0,777 Grm. schwefelsauren Baryt. 

Aus diesen Zahlen ergiebt sich das atomistische Ver- 
hältnifs zwischen Kalium, Nickel und Schwefel annähern 
wie 


wie aus folgender Zusammenstellung des Näheren ersicht- 
lich ist. 


Berechnet: Gefunden: 
1. Il. 
K, = 78,26 20,53Proc.. — — 18,91 
Ni, = 174,00") 45,79 , 46,30 45,60 — 46,64 


S, = 128,00 33,68 , 33,48 34,18 — 35,27 
380,26 100,00. 


1) Es wird kaum einer besonderen Rechtfertigung bediirfen, wenn ich 
das Atomgewicht des Nickels = 58 setze. Es ist dies die Zahl, 
die ich selbst (diese Annal. Bd. 101, S. 387 und Bd. 107, S. 616) 
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Aus diesen Daten können für die rationelle Zusammen- 


setzung der fraglichen Verbindung die beiden folgenden 
Ausdrücke abgeleitet werden : 


K,S, 3NiS oder 
K,S, Ni,S NiS, 


bei wiederholten Bestimmungen gefunden habe und die spiiter auch 

v. Sommaruga (Sitzungsber. der Wiener Acad. Juni 1866; auch 1 
chem. Centralbl. 1866, S. 1009) erhalten hat und zwar bei einer 

längeren Reihe von Versuchen, die nach einer von der meinigen 

ganz abweichenden Methode ausgeführt wurden. 

Während v. Sommaruga das Atomgewicht des Nickels aus dem 
Schwefelsäuregehalte des krystallisirten, wasserhaltigen schwefelsauren 
Nickeloxydul-Kalis ableitete, wurde bei meinen Versuchen das rela- 
tive Gewichtsverhiltnifs zwischen dem Kohlenstoff- und dem Nickel- 
gehalte im reinen oxalsauren Nickeloxydul bestimmt und daraus das 
Atomgewicht des Metalles berechnet. 

Ich glaube, dafs beide Methoden sich sowohl durch ihre Ein- 
fachheit als durch die Sicherheit der Basis, auf der sie ruhen, vor- 
theilhaft auszeichnen. Der gegen meine Methode erhobene Einwand, 
dafs man oxalsaure Salze nicht mit Sicherheit völlig trocken und zu- 
gleich unzersetzt erhalten könne, ist durchaus hinfällig: ich habe 
mich gar nicht bemüht, das oxalsaure Nickeloxydul vor der Ver- 
wendung in den völlig trockenen Zustand zu bringen und ich brauchte 
dies um so weniger, als der Wassergehalt des Salzes weder die Ge- 
nauigkeit der Kohlenstoff-, noch die der Nickelbestimmung im Ge- 
ringsten zu alteriren vermochte, 

Abweichend von v. Sommaruga und mir haben Marignac, 
Dumas, Russel und Winkler für das Atomgewicht des Nickels 
Zahlen erhalten, die zwischen 58,4 und 59,28 schwanken. Was die 
Bestimmungen von Marignac und Dumas betrifft, so habe ich 
schon im Jahre 1859 (diese Annal. Bd. 107, S. 616) die Bedenken 
angedeutet, die mir der Zuverlässigkeit der von diesen Chemikern 
gewählten Methoden entgegenzustehen scheinen. Aehnliches ist spä- 
ter (diese Annal. Bd. 130, S. 303) bezüglich der Arbeit von Russel 
geschehen. Keiner dieser von mir erhobenen Einwände hat bis jetzt 
eine Entgegnung erfahren und dies bestärkt mich in der Annahme, 
dafs dieselben nicht ganz unbegründet gewesen sind. 

Der Versuch von Winkler (Zeitschr. d. analyt. Chemie Bd. VI, 
S. 28), das Atomgewicht des Nickels aus der Menge von Gold zu 
bestimmen, die aus einer neutralen Goldchloridlösung durch eine 
bekannte Menge metallischen Nickels gefällt wird, scheint mir kein 
besonders glücklicher zu seyn, da das Atomgewicht des Goldes nicht 
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Nach dem Verhalten der Verbindung hat der letztere 


Ausdruck die gröfsere Wabrscheinlichkeit für sich. Die- 


genau genug bestimmt ist, um als Basis für die Bestimmung anderer 
Atomgewichte benutzt werden zu können. Aufserdem sind die Ver- 
suche mit verhältnifsmäfsig sehr geringen und mit wenig unter ein- 
ander verschiedenen Mengen (0,436 bis 0,6002 Grm.) Nickel ausge- 
führt worden; auch findet sich (worauf schon im Jahresbericht der 
Chemie für 1867 S. 290 aufmerksam gemacht ist) über die Prüfung 
des reducirten Goldes auf seine Reinheit Nichts angegeben. 

Was endlich die Versuche von Lee (Sill. Journ. (3) 2, S. 44, 
auch Chem. Centralbl. 1871, S. 532) betrifft, bei denen das Atom- 
gewicht des Nickels aus der Analyse des Brucin- und Strychnin- 
Nickelcyanids abgeleitet wurde, so haben dieselben wohl kaum auf 
die Bezeichnung einer Atomgewichtsbestimmung Anspruch. Salze von 
so complicirter Zusammensetzung wie die in diesem Falle herangezoge- 
nen, deren Metallgehalt noch nicht 6 Proc. beträgt und deren abso- 
lute Reinheit doch wohl kaum mit genügender Sicherheit verbürgt 
werden kann, sollten nicht als Basis für Atomgewichtsbestimmungen 
genommen werden. 

Ich glaube unter diesen Umständen auch keinen besonderen 
Werth darauf legen zu sollen, dafs bei diesen Bestimmungen das 
Atomgewicht des Nickels =58 gefunden wurde: ich kann darin eine 
Bestätigung der von mir gefundenen Zahl ebensowenig erkennen, als 
ich geneigt bin, die von Lee aus ähnlichen Versuchen für das 
Atumgewicht des Kobalts abgeleitete Zahl (59) als eine Widerlegung 
der von mir erhaltenen Zahl (60) zu betrachten. 

Auch die Angaben, die von verschiedenen anderen Chemikern 
über das Atomgewicht des Kobalts gemacht worden sind, haben mich 
nicht von der Unrichtigkeit der von mir gefundenen, durch v. Som- 
maruga (l. c.) bestätigten Zahl (60) überzeugen können. 

Das von mir bei der Bestimmung dieser Zahl gewählte Verfahren 
ist im Wesentlichen dasselbe, nach dem ich auch das Atomgewicht 
des Nickels bestimmt habe. v. Sommaruga leitete das Atomge- 
wicht des Kobalts aus dem Kobaltgehalte des reinen Purpureokobalt- 
chlorids (nach Gibbs und Genth) ab. Dafs bei beiden, so we- 
sentlich von einander abweichenden Methoden genau dasselbe Re- 
sultat erhalten wurde, dürfte für die von uns gefundene Zahl als 
eine bedeutende Stütze zu betrachten seyn. 

Bezüglich der Bestimmungen von Marignac, Dumas, Russel, 
Winkler und Lee gelten ganz dieselben Bedenken, die ich betreffs 
der Angaben dieser Chemiker über das Atomgewicht des Nickels 
theils früher (l. c.), theils im Vorstehenden ausgesprochen habe, 

Es erübrigt nur, der Versuche, die neuerlich von Weselsky 
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selbe verliert nämlich beim Erhitzen im Wasserstoffstrome 
einen Theil ihres Schwefels unter Schwefelwasserstoff- 
Entwickelung. Da nun nach den Beobachtungen von 
Arfvedson, die durch H. Rose") bestätigt worden sind, 
das Einfach-Schwefelnickel selbst bei Glühhitze nicht durch 
Wasserstoff reducirt wird und da nicht anzunehmen ist, 
dafs es in Verbindung mit Schwefelkalium leichter, als für 
sich reducirt werden sollte, so kann die Verbindung nicht 
wohl Einfach-Schwefelnickel enthalten und es erscheint 
demnach die Formel K,S, 3NiS ausgeschlossen. 

Ist aber die Formel K,S, Ni,S} NiS, der richtige 
Ausdruck, so muls die Verbindung beim Erhitzen im Was- 
serstoffstrome } ihres Schwefelgehaltes verlieren. Dies ist 
in der That der Fall, wie die folgenden Zahlen beweisen. 

1) 0,636 Grm. (unter Kohlensäure scharf getrocknet), 
so lange im Wasserstoffstrome zum Glühen erhitzt, 
bis kein Schwefelwasserstoff mehr auftrat, verloren 
0,054 Gr. Das Auftreten von freiem Schwefel wurde 
dabei nicht beobachtet. 

2) 0,397 Gr. gaben (beim Erhitzen im Wasserstoffstrome, 
Einleiten des entwickelten Schwefelwasserstoffs in 


(Sitzungs-Ber. der Wiener Acad. LX, 261; auch Chem. Centralbl. 
1870, S. 92) angestellt worden sind, mit einigen Worten zu ge- 
denken. W. hat das Atomgewicht des Kobalts aus dem Kobaltge- 
halte des Ammoniumkobalteyanids und des Phenylammoniumkobalt- 
cyanids abzuleiten versucht. Die gefundenen Zahlen ergaben im 
Mittel aus 5 Versuchen Co = 58,96. 

Ich glaube nicht allein zu stehen mit der Ansicht, dafs Salze von 
so complicirter Z tzung, wie die von W. benutzten, — 
Salze, die sich gewifs nur sehr schwierig im völlig reinen und zu- 
gleich im Zustande normaler Trockenheit darstellen lassen —, für 
den Zweck von Atomgewichts- Bestimmungen wenig geeignete For- 
men sind. Genaue Analysen solcher Salze haben unbestritten ihren 
hohen wissenschaftlichen Werth, den ich durchaus nicht unterschätze, 
die Bedeutung von Atomgewichts -Bestimmungen aber haben sie nach 
meinem Dafürhalten nicht, — wenigstens nicht im Sinne der auch 
jetzt noch sehr beherzigenswerthen Grundsätze, die einst Berzelius 
für die Ausführung derartiger Bestimmungen aufgestellt hat. 

1) Diese Bd. 4, S. 129. 


ag 
5 
: 
x 
: 
2 
> 
i 
DA: 
a 


442 


eine ammoniakalische Lösung von salpetersaurem 
Kupferoxyd und Oxydation des Schwefelkupfers) 
0,233 Grm. schwefelsauren Baryt. 


4 vom Schwefelgehalte Beobachteter Verlust: 
der Verbindung beträgt: I. IL. 
8,42 Proc. 8,47 8,06. 


Die Reaction verläuft demnach wohl im Sinne der 
Zeichen 


10) 


Der Reductionsrückstand, der in der Hitze dunkel- 
kupferroth, nach dem Erkalten broncefarben erscheint, zeigt 
nicht mehr das Verhalten eines Sulfosalzes. Wasser ent- 
zieht demselben ziemlich leicht den Gehalt an Schwefel- 
kalium; der Rückstand giebt an Salzsäure unter Entwicke- 
lung von Schwefelwasserstoff einen Theil des Nickels ab 
mit Hinterlassung eines stahlgrauen krystallinischen Pul- 
vers, das selbst von kochender Salzsäure kaum angegrif- 
fen wird. 

Nach diesem Allen glaube ich, dafs der fraglichen Ver- 
bindung die rationelle Formel 


K, Sı.: 

Ni,8 NiS, 
ertheilt werden mufs. Die Annahme, dafs Zweifach-Schwe- 
felnickel als näherer Bestandtheil in derselben enthalten 
sey, dürfte umsomehr gerechtfertigt erscheinen, als schon 
bei früheren Versuchen anderer Chemiker und zwar unter 
Bedingungen, die den von mir eingehaltenen mindestens 
sehr ähnlich waren, die Bildung von Zweifach - Schwefel- 
nickel beobachtet wurde. Fellenberg') erhielt diese Ver- 
bindung als dunkeleisengraues, sich zart anfühlendes, me- 
tallglänzendes Pulver beim starken Glühen von Nickeloxy- 
dul mit Schwefel und kohlensaurem Kali und Auswaschen 
mit Wasser. Daraus, dafs Fellenberg bei der Bereitung 
der Schmelze, wie es scheint, eine verhältnifsmälsig ge- 

1) Diese Annal. Bd. 50, S. 75. 
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ringe Menge ') kohlensaures Kali und Schwefel und eine 
sehr hohe Temperatur (Weifsgluth) anwandte, mag es sich 
erklären, dafs bei seinen Versuchen nur Zweifach-Schwe- 
felnickel, nicht ein Sulfosalz desselben erhalten wurde. 

Es verdient Beachtung, dafs das in Rede stehende 
Sulfosalz hinsichtlich seiner Constitution der schönen Pal- 
ladium - Verbindung 


Pi, Spas, 


gleicht, die ich unter 22 (in der fünften Abhandlung ?)) 
ausführlich besprochen habe. 

Schmilzt man schwefelsaures Nickeloxydul austatt mit 
Pottasche und Schwefel mit Soda und Schwefel (im Ver- 
hältnifs von 1:6:6) zusammen, so erhält man bei der Be- 
handlung der Schmelze mit Wasser Krystallblättchen, die 
der oben beschriebenen Kaliumverbindung ähnlich, aber 
von etwas dunklerer Farbe, nach dem Trocknen fast schwarz- 
braun sind. Ich habe dieselben nicht näher untersucht, 
halte es aber für sehr wahrscheinlich, dafs sie eine der 
Kaliumverbindung analoge Zusammensetzung besitzen. 


33. Schwefelkalium-Schwefelkobalt (?) und Anderthalbfach- 
Schwefelkobalt. 


Fellenberg *) erhielt, als er ein Gemenge von kohlen- 
saurem Kobaltoxydul, Schwefelblumen und kohlensaurem 
Kali der starken Weifsgluth aussetzte, eine Masse, die nach 
dem Auslaugen mit Wasser ein graphitgraues, metallisch 
glänzendes, krystallinisches Pulver von der Zusammen- 
setzung des Anderthalbfach- Schwefelkobalts hinterliefs. Es 
wurden nämlich bei der Analyse dieses Pulvers 55,45 Procı 
Kobalt und 44,45 Proc. Schwefel gefunden, was der For- 
mel Co,S, sehr nahe entspricht. 


1) Die angewandten Verhältnisse zwischen Nickeloxydul, Pottasche und 
Schwefel sind in der Original- Abhandlung nicht näher angegeben, 

2) Diese Annal. Bd. 141, S. 519. 

8) Diese Annal. Bd. 50, S. 73. 
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Mir ist es trotz wiederholter Versuche nicht gelungen, 
durch Zusammenschmelzen von metallischem Kobalt (oder 
Kobaltchlorür) mit Pottasche und Schwefel reines Andert- 
halbfach-Schwefelkobalt oder ein Schwefelsalz des Kobalts 
im reinen Zustande zu erhalten. Wendet man auf 1 Theil 
Kobalt (oder 2 Theile Kobaltchlorür) 18 bis 24 Theile 
Pottasche und ebensoviel Schwefel an, so scheiden sich 
aus der Schmelze bei der Behandlung mit Wasser zwar 
ziemlich zahlreiche weilsgraue, lebhaft glänzende, hexago- 
nale Blättchen ab, die ein Schwefelsalz (Schwefelkalium - 
Schwefelkobalt?) zu seyn scheinen; doch ist denselben stets 
ein schwarzes, undeutlich krystallinisches Pulver in relativ 
grofser Quantität beigemengt, von welchem jene Blättchen 
durch Schlämmen nicht vollständig und nicht sicher ge- 
trennt werden können. 

Ich vermag daher über die Zusammensetzung beider 
Substanzen Näheres nicht anzugeben. 

Beim Zusammenschmelzen von Kobaltchlorür mit Soda 
und Schwefel wird gleichfalls die Bildung eines Schwefel- 
salzes nicht beobachtet, dagegen erhält man unter diesen 
Umständen mit Leichtigkeit ein sehr reines Anderthalbfach- 
Schwefelkobalt. Dasselbe hinterbleibt, wenn man 1 Theil 
Kobaltchlorür mit 6 Theilen Soda und 6 Theilen Schwe- 
fel etwa 10 Minuten über der Gebläselampe bei heller Roth- 
gluth zusammenschmilzt, bei der Behandlung der erkalte- 
ten Schmelze mit Wasser unter der Form lichteisengrauer 
Krystallblättchen, die unter dem Mikroskop bisweilen wie 
zerrissene und zerklüftete Sechsecke erscheinen, meistens 
aber eine unregelmäfsige Begränzung zeigen. 

Bei der Analyse dieser Krystallblättchen wurde Fol- 
gendes beobachtet: 

0,316 Grm. (bei 100 bis 105° C. getrocknet) gaben, 
durch Schmelzen mit Salpeter und Kali zersetzt, 0,1755 Grm. 
Kobalt und 0,998 Gr. schwefelsauren Baryt. 

Der Formel Co, S, entsprechen folgende Zahlen: 
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Berechn. Gefund. 

Co,== 120") 55,55 Proc. 55,54 

Ss = 96 4,45 , 44,18 
216 100,00. 


Die in Rede stehende Substanz ist also reines Andert- 
halbfach-Schwefelkobalt und es dürfte die im Vorstehen- 
den beschriebene Methode die bequemste und sicherste 
zur Darstellung dieser Verbindung seyn. 

Bezüglich des Verhaltens der letzteren wäre nur noch 
hinzuzufügen, dals sie von Salzsäure nur wenig angegrif- 
fen und selbst von Königswasser nur langsam, bei fort- 
gesetztem Kochen aber vollständig unter Ausscheidung von 
Schwefel zersetzt wird. 


34. Schwefelnatrium-Schwefelmangan und Schwefelmangan. 


Ueber Verbindungen des Schwefelmangans mit Schwe- 
felalkalimetallen liegen einige ältere Angaben vor, deren 
hier kurz Erwähnung zu thun ist. 

Berthier ?) erhielt, indem er ein Gemenge von 10 Thei- 
len trockenem schwefelsaurem Manganoxydul und 5 Thei- 
len geschmolzenem Glaubersalz in einem Kohlentiegel der 
Weilsgluth aussetzte, eine dichte, blalsbräunlichrothe, nicht 
metallglänzende Masse von körnigem Bruch, die 26 Proc. 
Schwefelnatrium enthielt. Diesem Gehalte an Schwefel- 
natrium würde, wenn sonst die fragliche Substanz über- 
haupt als eine Verbindung nach einfachen Verhältnissen 
angesehen werden darf, ziemlich genau die Formel 
2Na,S, 5MnS entsprechen. 

Nach den Beobachtungen von Völker’) werden beim 
Zusammenschmelzen von 1 Theil wasserfreiem schwefel- 
saurem Manganoxydul mit } Theil Kienrufs, 3 Theilen koh- 
lensaurem Kali und 3 Theilen Schwefel und Auslaugen 
der Schmelze mit Wasser dunkelrothe Krystallblättchen 
erhalten, die nach der Formel K,S, 3Mn S zusammenge- 

1) Siehe die Note auf S. 440 und 441. 


2) Ann. chim. phys. T. 22, p. 274. 
3) Annal, d. Chem. und Pharm, Bd. 59, S. 35. 
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setzt sind. Dieselben oxydiren sich im feuchten Zustande 
an der Luft sehr leicht, wobei sie schwarz und undurch- 
sichtig werden; beim Auswaschen mit lufthaltigem Wasser 
werden sie unter Hinterlassung von Schwefel und Mangan- 
oxyd allmählig zersetzt. 

Auf ähnliche Weise wurde von Völker die Verbin- 
dung Na, S, 3MnS erhalten. Diese bildet nach ihm kleine 
glänzende, hellrothe, nadelförmige Krystalle, die im feuchten 
Zustande gleichfalls zur Oxydation sehr geneigt sind. 

Bei den von mir angestellten Versuchen wurden auf 
1 Theil kryst. schwefelsaures Manganoxydul 6 Th. trockne 
Soda und 6 Theile Schwefel angewandt und es wurde 
die Masse 10 Minuten lang bei heller Rothgluth in Flufs 
erhalten. Die erkaltete Schmelze hinterliefs bei der Be- 
handlung mit luftfreiem Wasser zahlreiche, lichtfleischfar- 
bene, zarte glänzende Krystallchen von der Form etwas 
plattgedrückter, zum Theil federbartartig aneinander ge- 
reihter Nadeln. War indeis die Temperatur nicht hoch 
genug gesteigert oder war die Schmelzdauer abgekürzt 
worden, so fand sich mehr oder weniger grünes Schwefel- 
mangan (s. darüber weiter unten) den fleischrothen Nadeln 
beigemengt. 

Die letzteren wurden nun, da sie bei der Berübrung 
mit Wasser leicht einen Verlust an Schwefelnatrium er- 
fahren und da sie zugleich zur Oxydation in hohem Maalse 
geneigt sind, schnell mit wenig luftfreiem Wasser ausge- 
waschen, zwischen Fliefspapier abgepreist und im Vacuum 
über Schwefelsäure getrocknet. Wenn es trotz aller die- 
ser Vorsichtsmafsregeln nicht gelungen ist, das Präparat 
vor einer partiellen Zersetzung zu bewahren, so ist diefs 
für die Veränderlichkeit desselben der beste Beweis. 

Obschon die so bereitete Verbindung hinsichtlich ihrer 
äufseren Eigenschaften und ihres Verhaltens mit der von 
Völker erhaltenen Verbindung Na, S, 3MnS eine grofse 
Uebereinstimmung zeigt, so weicht sie doch in der Zu- 
sammensetzung wesentlich von dieser ab, wie die folgen- 
den Zahlen zeigen werden. 
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1) 0,344 Grm. (trotz der Aufbewahrung in einem dicht 
verschlossenen Gefifse schwach gebräunt) gaben, 
durch Salzsäure zersetzt, 0,170 Grm. schwefelsaures 
Natron und 0,202 Gr. Manganoxyduloxyd. 

2) 0,330 Grm. (derselben Bereitung) gaben beim Schmel- 

„zen mit Salpeter und Kali 0,626 Grm. schwefelsauren 
Baryt. 

3) 0,416 Grm. (einer besonderen Bereitung) gaben 
0,212 Grm. schwefelsaures Natron und 0,250 Grm. 
Mangauoxyduloxyd. Bei der Zersetzung dieser Sub- 
stanz durch Salzsäure schied sich ein wenig Schwe- 
fel aus, was auf eine schwache Oxydation hindeutet, 
die das Präparat bereits erfahren hatte. 

Diese Zahlen führen zu der Formel 

Na,S, 2MnS. 

Zwar befinden sie sich mit derselben nicht in genauer 
Uebereinstimmung, doch dürfte kaum ein anderer formu- 
larischer Ausdruck gröfsere Wahrscheinlichkeit für sich 
haben; keinenfalls erscheint die Formel Na, S. 3MnS zu- 
lässig, wie aus folgender Zusammenstellung sich ergiebt. 


I Il. Ill. Na,S, 3MnS: 


Mn, = 108") 43,2 Proc. 42,07 — 43,07 48,21 

Na,= 46 184 , 1600 — 1651 13,69 

~ 250 100,0. 


1) Obschon das Atomgewicht des Mangans jetzt ziemlich allgemein zu 
55 angenommen wird, vermag ich doch die von mir (diese Annal. 
Bd. 107, S. 605) gefundene Zahl (54), selbst bei der gewissenhafte- 
sten Prüfung alles dessen, was etwa gegen dieselbe sprechen 
könnte, nicht als widerlegt zu betrachten. 

Die Zahl 55 gründet sich hauptsüchlich auf die neueren Bestim- 
mungen von Dumas (Annal. d. chim. et phys. (3) T. LV, p. 129) 
und sie ist eine von denen, die aus der Analyse der entsprechenden 
Chloride abgeleitet worden sind. Ich kann bezüglich dieser Bestim- 
mungen nur wiederholen, was ich schon einmal ausgesprochen habe: 
dafs ich die Wahl von Chlormetallen als Grundlage für Atomge- 
wichts- Bestimmungen nicht unbedingt für eine glückliche halte, — 
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Wie man sieht, wurde erheblich weniger Natrium und 
auch weniger Schwefel gefunden, als der Formel entspricht, 
auch wurde die Analyse von einem Verlust von über 
3 Proc. getroffen; dies Alles aber scheint mir mit Rück- 
sicht auf das oben erwähnte Verhalten der Substanz gegen 
Wasser und den atmosphärischen Sauerstoff weit mehr zu 
Gunsten der Formel Na,S, 3MnS$ als gegen dieselbe zu 
sprechen. 


Es existiren demnach zwei Verbindungen von Schwe- 
felmangan mit Schwefelnatrium, diese sind 


Na,S, 2MnS und 
Na, 8, 3Mn S. 
Die Verbindung Na, S, 2Mn S gleicht hinsichtlich ihrer 


deshalb nicht, weil viele dieser Verbindungen (so auch das Chlor- 
mangan) sehr hygroscopisch und bei der Temperatur, der sie behufs 
der völligen Entwässerung ausgesetzt werden müssen, zur Aufnahme 
von Sauerstoff (sey es aus der Luft, sey es aus einer partiellen Zer- 
setzung des angezogenen Wassers herrührend) aufserordentlich ge- 
neigt sind. Ich erinnere daran, dafs Dumas bei Anwendung dessel- 
ben Princips auf die Bestimmung des Atomgewichts des Magnesiums 
dieses zu 25, also über 4 Proc. zu hoch fand. Was beweist, dafs 
nicht die nach ganz demselben Verfahren ausgeführte Bestimmung 
der Gröfse des Manganatoms von einem ähnlichen Fehler getroffen 
worden ist? 

Leider scheinen einige Angaben von H. Rose, die als eine Be- 
stätigung für die von mir gefundene Zahl (54) gelten können, wenig 
beachtet worden zu seyn. Diese Angaben finden sich in den che- 
misch-analytischen Beiträgen, die H. Rose in den letzten Jahren 
seines Lebens geliefert hat und zwar in dem Abschnitt „Mangan“ 
(diese Annal. Bd. 1 10, S. 124), wo die Zahlennachweise gegeben 
sind für das Gewichtsverhältnifs zwischen kryst. schwefelsaurem Man- 
ganoxydul und dem daraus durch Reduction erhaltenen Schwefel- 
mangan. Ich mache darauf aufmerksam, dafs die dabei beobachte- 
ten Werthe sich weit besser mit der von mir gefundenen Zahl (54) 
als mit der Zahl 55 für Mn in Einklang befinden. — Wer, wie ich, 
aus eigener Anschauung die Genauigkeit und Sorgfalt kennen ge- 
lernt hat, mit der jene Versuche ausgeführt wurden, kann nicht um- 
hin, den dabei erhaltenen Resultaten einiges Gewicht beizulegen. Es 
wird hiernach nicht ungerechtfertigt erscheinen, wenn ich den obigen 
Berechnungen für Mn die Zahl 54 zu Grunde gelegt habe. 
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Constitution der früher von mir*) beobachteten Verbindung 
K,S, 2HgS und sie erinnert insofern an das Verhalten 
der letzteren, als sie bei der Behandlung mit Wasser Schwe- 
felnatrium an dieses abgiebt; freilich findet dies nur lang- 
sam und allmählich statt, während das Kalium- Quecksil- 
bersulfid beim Zusammentreffen mit Wasser sofort den 
ganzen Gehalt an Schwefelkalium verliert, schwarzes Schwe- 
felquecksilber hinterlassend. 

Eine der im Vorstehenden beschriebenen Natrium-Ver- 
bindung entsprechend zusammengesetzte Verbindung von 
Schwefelkalium mit Schwefelmangan zu erhalten, habe ich 
mich vergeblich bemüht. Wird 1 Theil Mangansulfat mit 
6 Theilen Pottasche und 6 Theilen Schwefel 5 bis 6 Mi- 
nuten lang bei heller Rothgluth über der Gebläselampe 
zusammengeschmolzen, so hinterläfst die Schmelze bei der 
Behandlung mit Wasser wesentlich grünes und zwar kry- 
stallisirtes Schwefelmangan (s. darüber weiter unten), dem 
nur einzelne dünne, röthliche, durch Schlämmen leicht zu 
entfernende Blättchen beigemengt zu seyn pflegen. Ich 
habe diese Blättchen nicht in einer für die Analyse aus- 
reichenden Menge erhalten können und vermag daher über 
ihre Zusammensetzung nichts Genaues anzugeben, doch 
halte ich es nicht für unwahrscheinlich, dafs ihnen die For- 
mel K,S, 2MunS zukommt. 

Aehnlich ist der Erfolg, wenn man auf die gleiche 
Menge Mangansulfat die doppelte Menge kohlensaures Kali 
und Schwefel anwendet, nur wird in diesem Falle ganz 
reines, von jeder fremden Beimengung freies Schwefelman- 
gan als lebhaft grünes, krystallinisches Pulver erhalten. 

Es scheint demnach nur die eine von Völker beob- 
achtete Verbindung von Schwefelkalium mit Schwefelman- 
gan (K,S, 3MnS) zu existiren und es scheinen für die 
Bildung derselben ein grofser Reichthum der Schmelze an 
Mangan und die Anwendung einer sehr hohen Tempera- 
tur wesentliche Bedingungen zu seyn. 

1) Diese Annal. Bd. 127, S. 488. 
Poggendorff’s Annal. Bd. CLI. 29 
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Das im Vorstehenden mehrfach erwähnte Schwefelman- 
gan bildet ein grünes Krystallpulver, das unter dem Mi- 
kroskop als ein Aggregat von Nadeln erscheint, die häufig 
baumartig mit einander verwachsen sind. Bei sehr star- 
ker Vergröfserung gesehen, stellen sich diese Nadeln als 
Aggregate kleiner Krystallchen von regulärem Habitus 
(Octaéder und Würfel) dar. 

Das Präparat läfst sich nicht an der Luft (im Wasser- 
bade) trocknen, ohne eine,partielle Oxydation (unter ober- 
flächlicher Braunfärbung) 2 erfahren. Es muls daher unter 
Wasserstoff getrocknet werden. Im trockenen Zustande 
ist es dunkelgrün. 

Bei der Analyse desselben wurden aus 0,275 Grm. 
(unter mäfsigem Erwärmen im Wasserstoffstrome getrock- 
net) 0,241 Grm. Manganoxyduloxyd erhalten. Dieser Werth 
befindet sich mit der Formel des Schwefelmangans in fast 
völliger Uebereinstimmung. 


Berechnet: Gefunden: 


Mn=54 62,79 Proc. 62,84 
S =32 27,21 , 
86 100,00. 


Hinsichtlich seiner Eigenschaften und seines Verhaltens 
stimmt das Präparat mit dem auf andere Weise bereiteten 
Schwefelmangan überein. 


Berlin, im November 1873. 
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VI. Vorläufige Versuche zur Ermittelung des" 
Verhältnisses zwischen den Dichtigkeits- und 
Elasticitäts- Veränderungen der Gase bei 
Drucken unterhalb einer Atmosphäre; 
von J. A. Siljeström. 


(Aus d. Anhang zu den Svenska Vet. Acad. Handl. Bd. II, 1873; 
vom Hrn. Verfasser mitgetheilt.) 


§. 1. 


B.i den Untersuchungen, die Regnault in seiner Ab- 
handlung: De la compressibilité des fluides élastiques ') be- 
schrieben, hat er die Versuche nicht weiter herab als bis 
zum Drucke einer Atmosphäre getrieben, und seitdem ist 
diese Cardinalfrage in der Physik meines Wissens weder 
von ihm, noch von einem anderen Forscher experimentell 
aufgenommen worden. Der Grund hiezu liegt wohl nicht 
blofs in der Schwierigkeit dieser Versuche, sondern auch 
in den bedeutenden Kosten, welche nothwendig damit ver- 
knüpft sind, wenn sie mit letzter Genauigkeit angestellt 
werden sollen; und was besonders die Versuche bei Drucken 
unterhalb einer Atmosphäre betrifft, so ist es abschreckend 
genug, dafs ein Experimentator wie Regnault sich in der 
citirten Abhandlung wörtlich so ausdrückt: „Les expérien- 
ces ne peuvent pas étre étendues a des forces élastiques trös 
faibles, les mésures ne présentent pas une précision suffi- 
sante“. Es ist indefs sehr zu beklagen, dafs dieser ausge- 
zeichnete Forscher, fiir welchen sonst keine Schwierigkei- 
ten zu existiren scheinen, wenn es sich um Auffindung der 
rechten Mittel zu genauen Beobachtungen handelt, zurück- 
gewichen ist vor den Schwierigkeiten, die in diesem Fall 
unläugbar vorhanden sind; und wenn dem so ist, muls es 
für einen Anderen um so kühner erscheinen, sich an eine 


1) Relation des experiences faites par ordre de M. le ministre des tra- 
vaux publics etc. par M. V. Regnault, Partie I, p. 329 — 428. 
29 * 
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Aufgabe zu wagen, welche er ungelöst liefs, besonders 


wenn die experimentellen Hülfsmittel, die ihm zu Gebote 
stehen, hinsichtlich der Genauigkeit nicht den Ansprüchen 
entsprechen, welche man an die Beobachtungsmethoden 
machen kann. Die grofsen Kosten, welche zur Erreichung 
des genannten Zweckes erforderlich sind, haben mich ge- 
nöthigt, Vorrichtungen zu gebrauchen, die, obwohl auch 
ziemlich kostspielig, mich dennoch bei weitem nicht den 
Grad von Sicherheit in den Bestimmungen erreichen liefsen, 
auf welche man unter anderen Verhältnissen müfste rechnen 
können. Defsungeachtet habe ich nicht angestanden, den 
Versuch zu machen, einerseits weil, wenn auch dieser Ver- 
such, selbst was die Hauptsache betrifft, resultatlos seyn 
sollte, es mir jedenfalls von Interesse zu seyn scheint, sich 
wenigstens einigermafsen durch directe Erfahrung von der 
Natur und dem Grade der hier auftretenden Schwierig- 
keiten zu überzeugen, andererseits auch deshalb, weil wenn 
auch, wie zu erwarten, die unvermeidlichen Beobachtungs- 
fehler bei der Frage über gréfsere Verdünnungen die zu 
bestimmende Gröfse selbst übersteigen sollten, es dennoch, 
sobald sich blofs constante Beobachtungsfehler geltend 
machen sollten, möglich seyn würde, durch die Menge der 
Beobachtungen das ihnen an der Genauigkeit Fehlende zu 
ersetzen, um so ein Resultat zu erhalten, welches, wenn 
auch unbefriedigend in quantitativer Hinsicht, dennoch, was 
für jetzt die Hauptsache ist, dazu dienen kann, den allge- 
meinen Gang der in Rede stehenden Phänomene darzulegen. 
Hiedurch bin ich auch veranlafst worden, diese in meh- 
rer Hinsicht unvollkommenen Versuche zu veröffentlichen, 
mit Angabe einerseits aller der Vorsichtsmaalsregeln, die 
ich zur Erreichung gröfst möglicher Sicherheit der Beob- 
achtungen befolgte, andererseits mit allem Zweifel, der unter 
den angedeuteten Verhältnissen zulässig ist, und auch end- 
lich mit dem Wunsch, dafs andere Experimentatoren mit 
besseren Kräften und besseren Hülfsmitteln, als mir zu Ge- 
bote standen, finden mögen, dafs die von mir veröffent- 
lichten Resultate, zu ihrer Bestätigung oder Widerlegung, 
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neue Untersuchungen erfordern in Betreff einer Frage, die 
unläugbar zu den allerwichtigsten in der Physik gehört. 


$. 2. 


Ich beginne mit der Beschreibung des Apparates und 
der angewandten Beobachtungsmethode. A und B (Fig. 3 
und 4, Taf. VI) sind zwei cylinderische Luftbehälter von 
Messing, beide etwa 25 Centm. hoch, während der innere 
Durchmesser von A ungefähr 12, und der von B ungefähr 
8 Centm. beträgt. Der Raum des einen ist folglich etwas 
mehr als doppelt so grols, wie der des andern (das Ver- 
hältnifs dieser Volume kann übrigens nach Gutdünken ge- 
wählt werden; bei einigen vorbereitenden Versuchen, die 
ich machte, waren beide Cylinder gleich grofs). Diese Be- 
hälter, welche natürlicherweise vollkommen luftdicht seyn 
müssen, Communiciren mit einander durch das Rohr CC 
und den Hahn k, wogegen B mit der äufsern Luft oder 
dem Gasometer durch das Rohr DD und den Hahn k 
und mit der Luftpumpe durch das Rohr EE und den 
Hahn X” verbunden ist, während A durch das Rohr FF mit 
dem Manometerrohr GH in Verbindung steht. Die Röh- 
ren CC, DD, EE, FF bestehen aus soliden Metallstäben 
von ungefähr 13”” äulserem Durchmesser, die der Länge 
nach zu einem inneren Kaliber von 2,5"" durchbohrt sind. 
Das Manometer GH, welches zur Bestimmung der Elasti- . 
eität der Gase im Behälter A dient, besteht aus einer he- 
berförmigen Glasröhre von nahe 5 innerem Durchmesser. 
Die Elastieität der Gase in dem anderen Behälter B wird 
dagegen gemessen theils durch das Manometer der Luft- 
pumpe, theils durch ein kleineres Manometer JK, ange. 
bracht wie es Fig. 3 zeigt und ungefähr von gleichem Ka- 
liber mit @H. Beide Cylinder sind mit schmelzendem Eise 
umgeben, und in dem Maalse wie es abschmilzt, fliefst das 
Wasser durch den Hahn k" fort. Die genaueren Maalse 
und die übrigen hieher gehörigen Details von einigem Be- 
lang werden weiter hin vollständig mitgetheilt werden. 
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Das Verfahren bei den Beobachtungen war nun fol- 
gendes. Man schliefst den Hahn k’, öffnet k und k” und 
pumpt die Luft so vollständig wie möglich aus dem Ap- 
parate aus; darauf schliefst man k” und öffnet 4, um die 
Luft oder sonst ein zu untersuchendes Gas einströmen zu 
lassen. Ist der Apparat gehörig gefüllt, schliefst man wie- 
derum den Hahn K und läfst ihn während der Beobach- 
tungen geschlossen. In diesem Zustand erhält man den 
Apparat bis die Luft oder das Gas in A und B vollkom- 
men die Temperatur 0” angenommen hat. Wenn diefs ge- 
schehen, beobachtet man den Barometerstand (= H) und 
die Höhe der Quecksilbersäule in dem Manometer GH 
(Kürze halber A-Manometer genannt) d. h. den Höhenun 
terschied des Quecksilbers in seinen beiden Schenkeln 
(= H’), wo dann H — H’ die Elasticität (= E) der Luft oder 
des Gases wird. Hierauf schliefst man k, öffnet k” und 
pumpt die Luft aus B, bis zu einer sehr geringen Elasti- 
cität (=e), welche man bestimmt durch Beobachtung ent. 
weder am Manometer der Luftpumpe oder am Manome- 
ter JK (das eine oder das andere heilse Kürze halber das 
B-Manometer). Nachdem nun wieder k” geschlossen wor- 
den, öffnet man k, wo dann die Luft oder das Gas sich 
gleichförmig in A und B ausbreitet und bis zu dem hier- 
durch bedingten Grad verdünnt. Hierauf beobachtet man 
wieder den Barometerstand und die Quecksilberhöhe im 
A-Manometer, da man dann die der in Rede stehenden Ver- 
dünnung entsprechende Elasticität (=E') erhält. Nach- 
dem man wieder k geschlossen und k” geöffnet hat, pumpt 
man die Luft aus B, schliefst k” und öffnet k, so dafs die 
Luft oder das Gas sich wiederum auf gleiche Weise aus- 
breiten kann. So fährt man von Verdünnung zu Verdün- 
nung fort, so lange die Umstände es gestatten. Bei den 
von mir gemachten Beobachtungen war die Anzahl der 
successiven Verdünnungen im Allgemeinen 13, und die 
letzte Verdünnung entsprach ungefähr ;}, Atmosphäre. 
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Die Berechnung dieser Beobachtungen ist aufserordent- 
lich einfach. Nennt man V und V’ die Volume von A 
und B, gerechnet das erstere von dem Hahn k bis zu einem 
festen Punkt L am obersten Ende des A-Manometers und 
das letztere vom Hahne k bis zu dem k”. Diels letztere ist 
dann das Volum der Luftmenge, deren Elasticität = e ist. 
Diefs ist streng genommen der Fall, wenn man das Ma- 
nometer der Luftpumpe als Messer der Elasticität e be- 
nutzt (d. h. vor Anbringung des Manometers JK), woge- 
gen, nachdem der Apparat mit diesem Manometer verse- 
hen ist, eine kleine, die vierte Decimale des Werthes von 


nr (Siehe weiterhin) afficirende Correction addirt wer- 


den mufs. Was die Variationen im Werthe dieser Cor- 
rection so sind sie so unbedeutend gewesen, 
dals man sie ohne Schaden von der Rechnung ausschliefsen 
und die Correction folglich als constant ansehen konnte. 
Ich werde indefs anfangs die Berechnungen für den Fall 
machen, dafs das Manometer der Luftpumpe gebraucht 
werde (wie bei dem unter Litt. A und B weiterhin im 
$. 12 angeführten Beobachtungen) und folglich die Elasti- 
cität e im B-Behälter dem Volum V’ entspricht. Was das 
Volum V betrifft, so mufs zu diesem der Raum im Manome- 
ter GH zwischen dem Punkt L und der Quecksilberoberfläche 
in der Röhre als Correction addirt werden. Angenommen, 
die Quecksilberoberfläche stehe vor der Oeffnung des Hah- 
nes k um nCentimet. und nach der Oeffnung desselben 
Hahnes um n’ Centm. unter L, und das Volum der Mano- 
meterröhre, welches 1 Centm. Höhe entspricht, sey = u, 
so hat man folglich vor der Oeffnung des Hahnes die Vo- 
lume VY-Fnu und V’ und die Elastieitäten E und e; die 
Elasticität E’ mufs also nach der Oeffnung des Hahnes ge- 
mäfs dem Mariotte’schen Gesetze werden 


E(V + nu) eV’ 
und hiermit hat man also die in jedem Fall beobachtete 


Elastieität zu vergleichen, um zu erfahren, wie weit das 
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fragliche Gesetz stattfinde oder nicht. Ich habe indefs aus 
mehren Griinden vorgezogen, die Frage umzukehren und 


folgende Gleichung anzuwenden, welche sich aus (a) er- 
giebt, wenn 


. . . (b). 


Nach dieser sind die im Folgenden angeführten Werthe 
ot Y berechnet. Dieselbe Formel gilt auch für den 
Fall, date das JK-Manometer gebraucht wird, nur dafs an 
dem Werthe von = ” eine negative Correction (= 0,00097) 


angebracht werden mufs. 
Da unter Annahme, dafs die Temperatur bei zwei auf- 


von 


einander folgenden Beobachtungen constant sey, z eine 


constante Grölse ist, so mufs diefs Letztere auch der Fall 
seyn mit der Gröfse rechts vom Gleichheitszeichen in der 
Gleichung (6), im Fall das Mariotte’sche Gesetz stich- 


haltig ist. Fällt dagegen der Werth von z zu grols oder 


zu klein aus, so beweist dieses, dals die Elastieität E’ ent- 
weder gröfser oder kleiner ist, als sie nach dem Mariotte’- 
schen Gesetze seyn mufs. Da ferner 3 eine sehr kleine 
Gröfse ist (= 0,000067285), so ist der relative Werth der 
Glieder, in welche diese Gröfse eingebt, sehr unbedeu- 
tend, und der mögliche Fehler, der bei seiner Bestimmung 
begangen werden kann, ist so gut wie absolut ohne Ein- 
flufs auf das Hauptresultat. Ein höherer Grad von Ge- 
nauigkeit in der Bestimmung von V und « ist aus diesem 
Grunde nicht nöthig, wie später hin bewiesen werden soll; 
und wenn, wie zuvor erwähnt, die Temperatur stets auf 
0° gehalten wird, so reducirt sich also das Problem nur 
auf Elasticitätsbestimmungen, beruht aber ganz und gar 
auf der grölseren oder geringeren Genauigkeit, mit welcher 
die Gröfsen E, E', e in jedem Fall aus den directen Beob- 
achtungen hergeleitet werden können. 

Nach dieser allgemeinen Beschreibung der angewand- 
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ten Beobachtungsmethode habe ich noch Rede zu stehen 
über die Fehler, welche sich möglicherweise bei dem einen 
oder dem anderen der instrumentellen Hülfsmittel oder 
selbst bei den Beobachtungen einschleichen können, so wie 
über die Wege, welche ich eingeschlagen habe, um diese 
Fehler möglichst zu vermeiden, und über die Correctionen, 
die anzubringen nöthig sind. 


$. 3. 

Um vollkommen sicher zu seyn, dafs die Luftbehälter, 
wenn darin die Luft in bedeutendem Grad verdünnt wurde, 
ihr Volumen durch den Druck der Atmosphäre nicht ver- 
änderten, wurden dieselben aus dickerem Material verfer- 
tigt, als eigentlich zum Zweck nöthig war. Zu demselben 
Behufe ist in A die Dicke der Wand = 6,2”"", und die 
des Bodens 6,6"", in B die Dicke der Wand = 4,8"" und 
die des Bodens 6,2". 

Die Prüfung des Apparats in Bezug Luftdichtheit ge- 
schah auf die Weise, dals man, nachdem der Hahn 4 ge- 
schlossen und k geöffnet worden, die Luft bis zu dem 
höchsten Grad der bei den Versuchen vorkommenden Ver- 
dünnung und darüber hinaus auspumpte, dann den Hahn k” 
schlofs, das Barometer und das A-Manometer ablas, und dar- 
auf das Ganze unter Beibehaltung der 0° Temperatur unver- 
ändert 24 Stunden stehen lies. Wenn nun Barometer und 
Manometer wieder abgelesen wurden, so zeigte der Un- 
terschied zwischen den Veränderungen beider, ob der Ap- 
parat undicht gewesen war oder nicht (Nach dem weiter- 
hin Angeführten war es hierbei nicht nöthig auf die mög- 
liche Ausdehnung und Zusammenziehung der Luft in Folge 
von Temperaturvariationen am Manometer Rücksicht zu 
nehmen.) Solche Versuche machte man theils zu Anfang 
sämmtlicher Beobachtungen, theils am Schlusse derselben, 
theils einige Mal dazwischen am Schlusse besonderer Grup- 
pen von Beobachtungen. Auf diese Weise wurden unten 
stehende Vergleiche erhalten, worin bezeichnen: H, H’ die 
Angaben des Barometers und Manometers an einem Tage, 
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H,, H', die am folgenden Tage, und 4 den Unterschied 
zwischen den Veränderungen beider Instrumente. 


Beobachtungen 
No.1 8.— 9. Dec.’ — 0,630 — 1,135 0,505 
ge +17,166 +16,592 0,574 
» 3 31.Dec.—1.Jan. + 0,925 + 1,052 0,127 
„4 2—3.Jan. + 3,721 + 3,780 0,059 
„5 26. — 27. Jan. + 0,138 — 0,124 0,262. 


Da dieses zeigt, dafs die Unterschiede innerhalb der 
Gränzen der möglichen Beobachtungsfehler lagen, so darf 
man schliefsen, dafs der Apparat sich vollkommen !uftdicht 
bei den Versuchen erwies, umsomehr, als die grölsten Un- 
terschiede entgegengesetzte Richtung haben, als sie haben 
miifsten, wenn Luft in den Apparat eingedrungen wäre. 
Die Beobachtungen No. 4 wurden gemacht als die Luft- 
behälter mit Wasserstoffgas gefüllt waren, woraus folgt, 
dafs selbst diese Gasart leicht in den Apparat eingeschlos- 
sen gehalten werden konnte. Uebrigens dürfte noch bemerkt 
werden, dafs selbst eine so grofse Undichtheit wie ein 
ganzes Millimeter auf 24 Stunden, im Fall sie vorkäme, 
keinen merkbaren Einflufs wenigstens auf die Versuche 
mit atmospharischer Luft haben würde, denn sie würde 
nur ;, Millim. in einer Stunde betragen, während im All- 
gemeinen zwischen zwei auf einander folgenden Verdün- 
nungen und Elasticitätsbestimmungen nicht eine Viertel- 
stunde verstrich. 


.$. 4. 

Dadurch, dafs die Gefäfse A und B von schmelzendem 
Eise umgeben sind, ist jede Temperaturbestimmung über- 
flüssig gemacht. Da ferner nichts wichtiger war, als dafs 
die Luft oder das Gas in A und B genau die gehörige 
Temperatur annahm, so habe ich, um darüber möglichst 
sicher zu seyn, und wenigstens jedes Gutdünken auszu- 
schliefsen, die erwähnten Luftbehälter während der ganzen 
Dauer der Beobachtungen (nur mit Ausnahme einiger Tage, 
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da die Beobachtungen unterbrochen werden mufsten) in 
Eis stehen lassen, welches stets nachgefüllt wurde in dem 
Maafse, als das durch das Schmelzen desselben gebildete 
Wasser durch den Hahn k” abflofs. An jedem Tage schlos- 
sen die Beobachtungen ungefähr um 2 bis 3 Uhr Nach- 
mittags. Darauf wurde der Apparat ausgepumpt und wie- 
derum mit Luft zu einem neuen Versuch gefüllt und bis 
zum andern Tage etwa bis 11 Uhr Vormittags stehen ge- 
lassen, da eine neue Beobachtungsreihe anfing. Da das 
Eisgefäfs MNOP von bedeutenden Dimensionen war und 
die Temperatur des umgebenden Raumes nicht 9 bis 10° 
überstieg (nur zwei oder drei Mal etwas höher, öfters nie- 
driger war), so war während eines Tages nur drei oder 
vier Mal eine Nachfüllung nöthig. Absichtlich sind die 
Röhren CC, DD, FF so lang genommen, damit das Eis 
ohne Nachtheil etwas tief sinken könne, doch nicht bis 
zur oberen Fläche der Gefüfse A und B. Andererseits ist 
der Hahn k” in eine lose Scheibe eingesetzt, die in dem 
Boden des Eisgefälses fest geschraubt ist, so dafs man sich 
durch deren Abschrauben leicht überzeugen kann, ob das 
Eisen auf dem Boden ruht oder an den Wänden hängt. 
Um diesem zuvorzukommen, wurde übrigens das Eis zu 
gewissen Zeiten mit einem Holzstock umgerührt und zusam- 
mengedrückt. Die Ringe a, b (Fig. 5, Taf. VI), in welchen 
die Gefäfse (jedoch nur mit ihren äufsersten Rändern) ru- 
hen, sind sehr schmal, und ruhen selbst wiederum auf dem 
schmalen auf der Kante stehenden Metallstück ce, welches 
die beiden Segmente dd vereinigt, die auf dem Boden ru- 
hen und dem Ganzen zur Stütze dienen, so dafs das Eis 
nicht gehindert wird, sich unter den Boden der beiden 
Gefafse zusammenzudrücken. 

Unter diesen Umständen kann ich es nur als im höchsten 
Grade annchmlich betrachten, dafs die Luft in den Behäl- 
tern sich stets in der Temperatur 0° befand und vor Allem, 
dafs selbst, wenn gegen alle Vermuthung eine Abweichung 
hiervon stattgefunden hätte (man weils, wie schwer es ist, 
eine Temperatur absolut constant zu halten), diese doch 
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von keiner nennenswerthen Bedeutung innerhalb der Zeit 
zweier consecutiven Beobachtungen seyn konnte, da diese, 
wie schon erwähnt, gewöhnlich innerhalb einer Viertel- 
stunde geschahen; und da weniger daran liegt, dafs die 
Temperatur absolut constant war, so halte ich mich zu dem 
Schlufs berechtigt, dafs kein für die Hauptfrage irgend wie 
bedeutender Fehler durch die hier angedeuteten Ursachen 
rücksichtlich der Temperatur der Luft oder des Gases be- 
gangen worden ist. 

Dagegen ist klar, dafs eine Fehlerquelle darin liegt, 
dafs die Luft, welche sich in einem Theile der Röhren CC, 
DD, EE, sowie in den Manometern über der Queck- 
silberfläche befand, nicht von Eis umgeben, sondern der 
Einwirkung der äufseren Luft ausgesetzt war. Allein die- 
ses Luftvolum betrug im Maximum d. h. wenn das Queck- 
silber am tiefsten in dem A-Manometer stand, nur ;}; des 
Volums der Behälter A und B, so dafs selbst im Fall die 
Temperatur des ersteren Luftvolums gleich gewesen wäre 
der des Zimmers oder 9 bis 10 Grad, der mögliche Fehler 
eine geringere Gröfse seyn wird, als man im Allgemeinen 
hoffen kann, mit den gewöhnlichen thermometrischen Mitteln 
sicher zu bestimmen. Und zieht man in Betracht, dafs 
die in den Metallröhren CC, DD, EE enthaltene Luft un- 
möglich die Temperatur der äufseren Luft haben konnte, 
da sich durch Leitung eine bedeutende Abkühlung von 
den in Eis eingetauchten Theilen der Röhre her fortpflan- 
zen mulste, auch dais das Volum des schädlichen Rau- 
mes in dem Manometer @H (der hier wesentlich von Ein- 
flufs ist) sehr schnell abnahm und schon nach den ersten 
Verdünnungen ganz unbedeutend ward, so findet man, dafs 
ein aus den erwähnten Ursachen entstebender Fehler in 
keinem nennenswerthen Grade sich geltend gemacht hat. 
Noch mehr wird diefs.klar, wenn man sich erinnert, was 
zuvor gesagt worden, dafs hier eigentlich, mehr als die 
absolute Temperatur, die Gleichheit der Temperatur bei 
zwei auf einander folgenden Elasticitätsbestimmungen von 
Gewicht ist; denn mit Beachtung dieses zeigt sich, dafs, 
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da die Temperatur des Zimmers während einer ganzen 
Beobachtungsreihe nicht mehr als 2 bis 3 Grade variirte, 
der besprochene Einflufs der äufseren Luft so gut wie ab- 
solut Null gewesen seyn muls. 

Eine andere Frage von grofser Wichtigkeit ist die, ob 
aus Bewegungen der Luft in dem Apparat Temperatur- 
veränderungen von schädlichem Einfluls auf die Resultate 
entspringen konnten. Durch Auspumpen wird die Luft in 
B verdünnt, dagegen durch Oeffnen des Hahnes k ver- 
dichtet, während die Luft in A sich verdünnt. Nimmt 
man z. B. die erste Verdünnung, so erfolgt in B durch 
Auspumpen eine Verdünnung von 1 Atmosphäre oder etwa 
760 Millim. bis etwa 2 oder 3 Millim., dagegen durch 
Oeffnen des Hahnes k eine Verdichtung, von etwa 2 oder 
3 Millim. bis etwa 520 Millim. und in A eine Verdünnung 
von etwa 760 Millim. bis etwa 520 Millim. Ohne mich 
auf das Theoretische dieser Frage einzulassen, hat es mir 
am Besten geschienen, sie durch Erfahrung zu beantworten. 
Anfangs hatte ich mir vorgestellt, dafs nach der Oeffnung 
des Hahnes k eine ziemlich lange Zeit verstreiche, bevor 
sich das Gleichgewicht wieder herstelle, fand aber durch 
mannigfache Versuche bei höherem und niederem Druck, 
dafs das Manometer schon nach einigen wenigen Minuten 
vollkommen stationär ward, so dafs in Folge des die Beob- 
achtung späterhin bedeutend schneller angestellt werden 
konnte, als ich anfangs gedacht hatte. Da nun, wenn eine 
Temperaturveränderung eingetreten wäre, die Wiederher- 
stellung der Temperatur sich unwillkürlich bald genug am 
Manometer gezeigt haben würde'), so mus ich aus der an- 


1) Als Beweis der Langsamkeit, mit welcher die in einem Metallbehälter 
eingeschlossene Luft nach einer Temperaturveränderung die Tempe- 
ratur des umgebenden Mediums wieder annehme, führt Regnault 
(l. e. T. III, p. 681) an, dafs, wenn der Behälter ein Cylinder von 
20 Centm. Durchmesser war, 10 bis 15 Minuten erfordert wurden, 
ehe das Manometer zum Stillstand kam. Da nun meine Cylinder nur 
8 bis 12 Centm. im Durchmesser hielten, so würde nach dieser Er- 
fahrang, wenn eine merkbare Temperaturveränderung stattgefunden 
hätte, das Gleichgewicht sich ohne Zweifel innerhalb der Zeit für zwei 
successive Beobachtungen wieder hergestellt haben. 
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geführten Erfahrung den Schlufs ziehen, dafs, wäre in die- 
sem Fall ein Fehler begangen worden, er wenigstens zu ge- 
ring war, um sich in meinen Apparaten bemerklich zu ma- 
chen und folglich auch um einen merkbaren Einflufs auf die 
später angegebenen Resultate haben zu können. So auch, 
was die Luftauspumpung aus dem A-Behälter betrifft. In 
der That folgt aus Regnault’s, Joule’s und Dalton’s 
Versuchen, so weit sie hier anwendbar sind, dafs durch die 
in Rede stehenden Ursachen keine Temperaturveränderung 
von merkbarem Einfluls hervorgebracht werden kann, wo- 
von ich mich überdiels durch besondere thermometrische 
Versuche mit demselben Apparate überzeugt habe. 


§. 5. 

Um das innere Volum der Gefälse A und B durch di- 
recte Messung zu bestimmen, wurde das obere Ende der- 
selben wie MN in Fig. 6, Taf. VI geformt und nach be- 
werkstelligter Messung der Deckel LL eingelegt und an 
dem wohlpassenden Rand mittelst Löthung dicht befestigt. 
Als Mittelzahl aus mehren Messungen ergab sich für den 
gréfseren Cylinder A ein innerer Durchmesser =11,75 Cetm. 
und eine Höhe = 24,713 Centm., für den Cylinder B ein 
innerer Durchmesser = 8,0283 Centm. und eine Höhe 
= 24,80 Centm. Es betrug also der Raum des ersten 
== 2684,30 und der des letzteren = 1255,42 Kubikcentm. 
Da ferner der innere Raum der mit A verbundenen Röhre 
zwischen dem Hahn & und dem Punkt L auf dem Mano- 
meter GH —=5,09 Kubikcentm. ist, und der der mit B ver- 
bundenen Röhre zwischen dem Hahn k und den Hähnen 
k', k' —=4,81 Kubikcentm., so ist V = 2684,30 + 5,13 


==2689,43 Kubikcentm. und V’=- 1255,42 +4,81 = 1260,23 
Kubikcentm. Daraus "*,” — 1,46859. Nach dem weiter- 


hin Angeführten scheint der wahre Werth von V+)’ sebr 


Vv 
nahe — 1,472 zu seyn. Der Unterschied, der etwa ,}, des 
Ganzen ausmacht, ist nicht gröfser, als dafs er sich durch 
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einen möglichen Fehler bei der directen Ausmessung er- 
klären läfst. Dagegen würde ein mehrmalig grölserer Feh- 
ler, als schicklicherweise bei der Bestimmung von V an- 
genommen werden könnte, nicht den geringsten merkbaren 


Einflufs auf den Werth von #(= 5) ausüben. 


Da das Manometerrohr, wie weiterhin gezeigt werden 
wird und besonders der hier in Frage 'kommende Theil 
desselben, als vollkommen cylinderisch angesehen werden 
kann und mehrfache bei verschiedenen Gelegenheiten wie- 
derholte Messungen dessen Kaliber = 4,8 Millim. ergeben 


haben, so wird «= 0,180956 Kubikcentm. und folglich 
p= ee, = 0,000067285. Wenn man nun auch in 
diesem Werthe einen so grofsen Fehler wie ‚|, des Gan- 
zen annehmen wollte (was nicht leicht möglich ist), so kann 


doch der vereinte Einflufs auf den Werth von r nach 


Gleichung (b) nebst der dabei in gewissen Fällen anzu- 
bringenden Correction (S. 456) sich erst in der fünften 
Decimale merkbar machen, wogegen er mit steigender Ver- 
dünnung immer mehr abnimmt. Unter solchen Umständen 
dürfte denn auch diese Fehlerquelle mit Rücksicht auf die 
Resultate, welche die Beobachtungen gegeben haben, als 
ganz zu vernachlässigen seyn (siehe das weiterhin An- 
geführte ). 


§. 6. 


Nachdem es auf solche Weise geglückt war, die Haupt- 
versuche und deren Resultate so gut wie ganz unabhän- 
gig zu machen sowohl von Temperatur- als Volumsbe- 
stimmungen, blieb noch nachzusehen, welchen Grad von 
Sicherheit die Elasticitätsbeobachtungen haben würden. In 
dieser Hinsicht lassen die von mir angewandten gewils 
manches zu wünschen übrig. (Ich selbst werde einige 
wesentliche Verbesserungen, die wünschenswerth sind, 
angeben). Aber nichtsdestoweniger ist es mir geglückt, 
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eine gröfsere Uebereinstimmung zwischen den Beobach- 
tungen zu erlangen, als ich selbst zu erwarten wagte. 

Um die Fehler zu vermeiden, welche hiebei entstehen 
(und ganz bedeutend seyn) kénnen, wenn das Quecksil- 
ber in dem Barometer und den Manometern mit Queck- 
silber von nicht ganz gleichem specifischem Gewicht ge- 
füllt sind, habe ich durch Hrn. Instrumentenmacher A der- 
man eigends zu dem Zweck das Barometer und die Ma- 
nometer mit Quecksilber füllen lassen, das zwar nicht 
absolut rein, aber doch nach den Vorschriften der schwe- 
dischen Pharmakopöe gereinigt worden war. Dieses Queck- 
silber, dessen spec. Gewicht ich nach Reduction auf das 
Vacuum = 13,5825 fand, blieb während der ganzen Zeit, 
dafs ich die Instrumente brauchte, vollkommen klar auf 
der Oberfläche, so dals niemals die Ablesung gehindert 
war. Dafs es nicht absolut chemisch rein war, hat für 
die Hauptfrage keine Bedeutung, weil der daraus ent- 
springende Fehler in sämmtliche Glieder sowohl des Zäh- 
lers als des Nenners der Gleichung (6) als Factor ein- 
geht und folglich keinen Einflufs auf den Werth von 
haben kann. 

§. 7. 

Da es für eine Untersuchung wie diese von gröfster 
Wichtigkeit ist, den absoluten Barometerstand genau be- 
stimmen zu können, so hat man sich klar zu machen, 
was man in dieser Hinsicht erwarten darf. Dabei kann 
es nicht entgehen zu bemerken, welche keineswegs unbe- 
deutende Verschiedenheiten zwischen den Angaben von 
Barometern, die als normale angesehen wurden, beobach- 
tet worden sind. Schon vor vielen Jahren haben Bra- 
vais und Martins") beim Vergleiche mehrer Barometer 
gefunden, dafs folgende Correctionen nöthig waren, um 
deren Angaben in Uebereinstimmung zu bringen mit dem 
Instrument, welches sie als ein normales betrachteten. 


1) Voyages de la Commission scientifique du Nord, Meteorologie, T. I, 
p. 333. 
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mm 
1- Barom. Pistor Upsala, Sternwarte Corr. = + 0,49 
Bi 4 Stockholm , 2 + 0,60 
D » Buzengeiger . Kopenhagen, Polyt. Schle „ + 0,03 
L u Pistor Berlin, Sternwarte P +0,21 
Hotimann Dresden, Math. Salon » + 0,25 
Buzengeiger Halle, Kämtz — 0,24 
2 » Rumph Göttingen, Sternwarte » +- 1,20 
» Crahay Brüssel, + 0,145 
it Gourdon Genf, — 0,40 
St. Bernhard, Hospiz — 0,35 
4 Bern, Trechsel — 0,66 
c- » s Neuchatel, Nicollet „ — 1,40 
LS » Oeri Luzern, Ineichen „ — 0,87 
t, Zürich, Naturf. Gesellsch. » — 0,22 
if er Fortin u. Hermann Lyon, Sternwarte “ + 0,12 
Spinelli Marseille, » + 0,51 
ir Später hat Rikatscheff") mittelst eines von Brow- 
t- ning in London verfertigten Fortin’schen Reisebarome- 
1- ters (No. 44) mehre Normalbarometer verglichen und fol- 
> gende Resultate erhalten: 
n ait 
Barom. Kupffer No. |. Barom. Browning No. 44 =— 0,130 
® s » Petersburg, Akad. — 0.308 
» Greenwich, Sternwarte — 0,112 
£ » Brüssel, + 0,134 
» Utrecht, ö — 0,674 
ın » Christiania + 0,136 
m » Berlin, Dove — 0,460 
m » Stockholm, Akad. 0,275 
h- fi » Kopenhagen, Agricult. Akad. 0,591. 
er Der gröfste Unterschied zwischen zwei Instrumenten 
m | beträgt in der letzten Vergleichungstabelle 0"",81 und in 
m der ersten 2”,60, oder wenn man sich nur auf Stern- 
warten-Barometer beschränken will 1"",00. Hieraus er- 
T, 1) Wild, Jahresbericht des physikalischen Centralobservatoriums für 
1869. 


Poggendorff’s Annalen Bd. CLI. 30 
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hellt unstreitig, dafs man sich, ohne nähere Untersuchung, 
nicht auf die Bestimmungen des absoluten Barometerstan- 
des durch als normale Instrumente angesehene Barometer 
verlassen darf, sobald es sich um so kleine Gréfsen han- 
delt, als hier zu bestimmen sind. Das hier in der letz- 
ten Tabelle genannte, der K. Akademie d. Wiss. gehö- 
rige Normalbarometer, mit welchem ich das von mir be- 
nutzte zu vergleichen Gelegenheit hatte, scheint indels 
ein besonderes Zutrauen ‘zu verdienen. Es ist ein Ge- 
fälsbarometer, ursprünglich verfertigt von Pistor und 
Martin, aber späterhin durch den Instrumentenmacher 
Äderman in Stockholm aufs Neue mit Quecksilber ge- 
füllt und ajustirt. Das Quecksilber dazu wurde von dem 
verstorbenen Prof. Ullgren gereinigt, und das specif. 
Gewicht desselben fand Prof. Edlund 13,596. Durch 
eine Messung der Quecksilbersäule mittelst des Katheto- 
meters hat auch Prof. Edlund die Scale controlirt; und 
da er überhaupt diesem Instrumente die höchst mögliche 
Vollkommenheit zu geben suchte, so hat man, wie ge- 
sagt, allen Grund, Vertrauen in dasselbe zu setzen. Die 
Skale dieses Barometers ist in Pariser Zoll und Linien 
getheilt und die Ablesung geschieht mittelst Mikroskope. 

Das von mir benutzte Barometer ist ein von Hrn. 
Äderman mit gréfster Sorgfalt verfertigtes Heberbaro- 
meter mit beweglicher Skale und Nonien zum Ablesen. 
Auf Grund des Gesagten hätte ich mich darauf beschrän- 
ken können, es mit dem eben beschriebenen Normal - In- 
strument zu vergleichen. Indefs schien es mir nicht ohne 
Interesse zu seyn, mich durch directe Untersuchung von 
der Beschaffenheit des Instruments zu überzeugen. Wie 
zuvor erwähnt, habe ich das spec. Gewicht des Queck- 
silbers = 13,5825 gefunden. Diels erfordert, beim Ver- 
gleich mit dem Normalbarometer, eine Correction von 
= — 0"",755. Die Skale habe ich verglichen mit einer 
der K. Akad. d. Wiss. gehörigen Etalon-Skale von Gam- 
bey und sie, was die Theilung selbst betrifft, vollkommen 
richtig befunden, während sich, bei dem weiterhin ange- 
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führten Vergleich mit dem Normalinstrument ergab, dafs 
die Lage des Nullpunkts eine Correction = + 4™,432 
erforderte. 

Der Vergleich beider Instrumente, nachdem sie, so 
weit es möglich war, auf gleiche Temperatur gekommen, 
gab folgende Resultate: 

Normalbarometer: 28” 4”,04 = 767"",138 

Aderman’s Barometer, directe Ablesung: 763™",5. 

Hierzu die vorhin angegebenen Correctionen — 0,755 
und + 4,432 addirt, erhält man den Barometerstand nach 
Aderman’s Instrument = 767,177, was von der Angabe 
des Normalinstruments nur 0"",039 abweicht, d. h. um 
eine Gröfse, die innerhalb der Gränzen der möglichen 
Beobachtungsfehler liegt. Die unbedeutende Correction 
wegen der Capillarität macht keine merkbare Verände- 
rung. Bei den vorhergehenden Vergleichen war einerlei 
Resultat erhalten worden, selbst mit geringeren Unter- 
schieden als 0"”,1. Diese Uebereinstimmung zwischen 
zwei Barometern, welche in Bezug auf alle die Genauig- 
keit des Resultats bedingenden Umstände (da die Luft- 
leerheit bei diesen Instrumenten als absolut betrachtet 
werden kann) selbstständig untersucht wurden, dürfte zu 
der Annahme berechtigen, dafs sie innerhalb der ange- 
führten Gränzen, den absoluten Luftdruck wirklich ange- 
ben, und dafs ich mich, unter Beachtung der gehörigen 
Correctionen, auf das angewandte Barometer verlassen 
konnte. (Was hierbei besonders die Correction für das 
spec. Gewicht des Quecksilbers betrifft, so erinnere ich 
an das zuvor in dieser Hinsicht Gesagte.) 


§. 8. 

Das Manometer GH, bestehend aus einer heberförmi- 
gen Glasröhre von etwa 4”",8 innerem Durchmesser, ist 
versehen mit einer in Millimeter getheilten Skale, die an 
einem Brette QR befestigt ist. Diels letztere hat gleiche 
Breite wie der Apparat, hat parallele Seitenkanten und 
ist gefirnifst; es dient dazu, theils mittelst Stellschrauben 
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SS die Skale vertical zu stellen, theils das Manometer 
vor der directen Strablung aus dem Eisgefälse zu schützen. 
Diese Skale wurde ebenfalls mit dem zuvor genannten 
Gambey’schen Etalon verglichen und in ihrer ganzen 
Länge nur um etwas über 0,2 fehlerhaft befunden, für 
kleinere Theile im Verhältnifs dazu, wofür die erforder- 
liche Correction angebracht wurde. Die Ablesung ge- 
schah ohne optische Hülfsmittel, aber so, dafs das Auge 
immer auf die verticale Kante des Brettes QR, folglich 
immer in demselben Abstand von der Skale gehalten ward. 
Durch Beachtung der gewöhnlichen unter solchen Um- 
ständen zur Vermeidung einer Parallaxe erforderlichen 
Vorsichtsmaafsregeln ist es mir geglückt, mit ziemlicher 
Sicherheit Zehntel-Millimeter zu schätzen. 

Da es sowohl für die Volums- als Capillaritäts- Cor- 
rectionen von der grölsten Wichtigkeit ist, dafs die Röhre 
vollkommen cylindrisch sey, so habe ich auch angelegent- 
lich untersucht, in wie weit diefs der Fall war. Nach- 
dem unter einer Menge von Glasröhren diejenige ausge- 
wählt worden, welche vorzugsweise von gleichförmigem 
Kaliber zu seyn schien, wurde dieselbe in drei Stücke 
zerschnitten, von denen das eine (a) sich von dem ober- 
sten Punkt über L bis etwas unter den Punkt erstreckte, 
bis wohin das Quecksilber auf dieser Seite niemals herab- 
sank, das andere (b) von dem Ende H bis etwas unter 
den Punkt reichte, bis wohin das Quecksilber auf dieser 
Seite höchstens sank, und das dritte die Verbindung zwi- 
schen diesen beiden machte. Hierdurch war man in den 
Stand gesetzt, theils an mehren verschiedenen Stellen das 
Kaliber genau zu messen, theils zu den Stücken (a) und 
(b) die zweckdienlichsten zu wählen. Durch directe Mes- 
sungen, so genau wie möglich und bei mehren beson- 
ren Gelegenheiten angestellt, wurde das Kaliber von (a) 
sowohl aufwärts als abwärts genau als dasselbe — 4"”,8 
gefunden, aber das von (b) am oberen Ende = 4"",8 und 
am unteren = 4"”,9. Aufser der directen Kalibrirung, 
habe ich mich, nachdem das Manometer an seinen Ort 
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gebracht war, noch auf die Weise von dem gleichen Ka- 
liber der Röhre überzeugt, dafs ich das Quecksilber in 
dem einen Schenkel der Röhre steigen und in dem an- 
dern sinken liefs, und die Höhe der steigenden Queck- 
silbersäule mit der der sinkenden verglich. So erhielt ich 

a) zwischen ungefähr den Gränzen 390" und 510™ 
im Steigen und 390" und 270 im Fallen an der Skale, 
als Mittel von 30 Beobachtungen 


im Steigen im Fallen Unterschied 

122"",01 122"",19 om™,18 
dem entspricht ein Mittelwerth des Röhrendurchmessers 
an der einen Seite = 4"",8 (ausgemessen) und an der 
anderen = 4"",796, oder so gut wie identisch, 

b) Zwischen ungefähr den Gränzen 510”"= und 590™™ 

im Steigen und 270"" und 190" im Fallen an der Skale, 
als Mittel von 30 Beobachtungen 


im Steigen im Fallen Unterschied 


83"™,04 0™™,08 


entsprechend einem Mittelwerth des Durchmessers auf der 
einen Seite = 4"",8 und auf der andern = 4"",802, oder 
ebenfalls so gut wie identisch. 

c) Zwischen ungefähr den Gränzen 590™ und 685™™ 
im Steigen und 190°" und 95°" im Fallen an der Skale, 
als Mittel von 30 Beobachtungen 


im Steigen im Fallen Unterschied 


95™",943 93"™",696 20,247 


entsprechend einem Mittelwerth des Röhrendurchmessers 
auf der einen Seite = 4”",8 und auf der anderen = 4"",857, 
oder 0=",057 grölser. 

d) Zwischen ungefähr den Gränzen 685"" und 765°" 
im Steigen und 95"" und 15"" im Fallen an der Skale, 
als Mittel von 30 Beobachtungen 


im Steigen im Fallen ° Unterschied 
79™™,318 77,525 1™™,793 


entsprechend einem Mittelwerth des Durchmessers auf der 
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einen Seite = 4"",8 und auf der anderen = 4"",855, oder 
0,055 grölser. 

Die einzelnen Beobachtungen wichen sehr wenig von 
einander ab, so dafs die vorstehenden Resultate vollkom- 
men zuverlässig seyn müssen. Man findet aus ihnen, dafs 
sicher der untere Theil des einen Schenkels der Röhre 
ein etwas grölseres Kaliber als das Uebrige hatte, wie auch 
die directe Messung zu erkennen gab, dafs aber die in 
Rede stehenden Ungleichheiten, wegen ihrer Geringfügig- 
keit, ohne alle Bedeutung für die Hauptfrage sind. 
Delsungeachtet habe ich bei Anbringung der Capillaritäts- 
Correctionen nach Delcros’ Tabelle (siehe weiterhin) 
den beobachteten Unterschied im Kaliber berücksichtigt. 
Bemerken muls ich auch, dafs ich bei diesen Vergleichen 
abgesehen habe von der etwas verschiedenen Form des 
Meniskus, weil die Unterschiede, die daraus entstehen 
können, vollkommen ohne Bedeutung sind. 


§. 9. 

Zum Auspumpen der Luft aus B bediente ich mich 
einer Luftpumpe von Bianchi, Eigenthum der schwe- 
dischen Gewerkschule, welche ihr Laboratorium und ein 
besonderes Zimmer bereitwilligst zu diesen Versuchen her- 
gab. Mit derselben, nachdem eine Verbesserung daran 
angebracht worden, habe ich die Verdünnung bis ungefähr 
zu einem Millimeter treiben können; allein obgleich es zu 
wünschen war, die Verdünnung jedesmal bis zu diesem 
Punkt zu bringen, bin ich doch genöthigt worden, da- 
von abzustehen, theils weil beim fortgesetzten Gebrauch 
die Luftpumpe nicht gleich gut arbeitete (sie mufste wirk- 
lich im Fortgange der Versuche mehrmals gereinigt und 
nachgesehen werden), theils weil es zu viel Zeit in An- 
spruch genommen haben würde, die Verdünnung immer 
auf den höchst möglichen Grad zu bringen, was aus an- 
deren Gründen nicht einmal rathsam oder thunlich war. 
In Folge defs schwankte die Elastieität der Luft in B, 
nach der Auspumpung, bei verschiedener Gelegenheit ge- 
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wöhnlich zwischen 1 und 3 Millim. Bei dem Auspumpen 
wurde übrigens so verfahren, dafs man zuerst die Luft aus 
den Kanälen und dem Verbindungsrohr der Luftpumpe 
wohl auspumpte, darauf unter gleichmälsig fortgesetztem 
Auspumpen den Hahn k" öffnete, dann, selbst nach den 
gröfsten Verdünnungen, die Luft immer mit recht bedeu- 
tender Kraft in dem Verbindungsrohr aussog. Wenn das 
Manometer anfing langsam zu sinken, wurde die Luft- 
pumpe abgeschlossen, die Operation abgebrochen, das Ma- 
nometer abgelesen und der Hahn %k’ verschlossen. Diels 
war der Gang, wenn das Manometer der Luftpumpe zur 
Bestimmung der Elastieität benutzt wurde, was der Fall 
war bei den Versuchen mit Luft unter Litt. A und B in 
den später folgenden Tafeln ($. 12.) Wenn dagegen das 
Manometer JK gebraucht ward, wie das bei den Versuchen 
mit Luft unter Litt. C und den übrigen Gasarten der Fall 
war, so wurde, zur festgesetzten Zeit und unter fortge- 
setztem Auspumpen, der Hahn k" geschlossen und darauf 
das Manometer abgelesen. 

Das benutzte Luftpumpenmanometer war eigens hierzu 
von Hrn. Äderman verfertigt. Es hält 6”",8 im inneren 
Durchmesser und ist im Uebrigen von solchen Dimensio- 
nen, dafs auch eine ganz merkliche Luftblase, wenn eine 
solche gefunden, keinen zu beachtenden Einflufs ausübt. 
Die Ablesung dieses Manometers geschah, wie beim Ma- 
nometer JK, auf gewöhnliche Weise an einer daneben be- 
festigten, in Millimeter getheilten Scale. Das letztere Ma- 
nometer hielt nur 4"",7 im inneren Durchmesser (oder un- 
gefähr so viel wie das Manometer G H) und war blols einige 
wenige Centimeter lang, um zu vermeiden, dafs auch auf 
dieser Seite des Apparats eine Volumcorrection nöthig 
seyn sollte. Eine geringe Correction würde sicherlich 
nach dem zuvor Angeführten zu machen gewesen seyn, 
aber diese hätte constant gesetzt werden können und wäre 


nur auf die vierte Decimale des Werthes von ur von 


Einflufs gewesen. Da diese Correction sämmtliche Werthe 
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von — gleichmäfsig afficirt, so hat der mögliche Feh- 


ler in deren Bestimmung keinen eigentlichen Einfluls auf 
das Hauptresultat ausgeübt. Streng genommen ist diese 
Correction nicht constant; aber ihre Variationen sind so 
klein, dafs sie nur auf die 5. und 6. Decimale einwirken, 
und defshalb zur Vereinfachung der Rechnung ohne Scha- 
den vernachlässigt werden können. Uebrigens war dieses 
kleine Manometer vollkommen luftleer und besafs aulser 
anderen Vortheilen auch den, dafs es mit gröfserer Sicher- 
heit als das Luftpumpenmanometer abgelesen werden 
konnte. Da indefs solchergestalt bei verschiedenen Ge- 
legenheiten zwei verschiedene Instrumente zu demselben 
Zweck angewandt wurden, so ist es von Interesse, sich 
zu überzeugen, ob und in welchem Grade sie mit einan- 
ander übereinstimmten. Ich theile hier deshalb einen von 
mehren, im Laufe der Versuche gemachten derartigen Ver- 
gleichen mit: 


Luftpumpen- Manometer 


manometer JK Unterschied 
5,727 5,955 — 0,228 
2,878 2,955 — 0,077 
2,815 2,555 + 0,260 
2,934 2,755 + 0,179 
4,542 4,318 + 0,224 


Mittel = + 0,071. 


Bei mehren Gelegenheiten wurden, wie oben erwähnt, 
ähnliche Vergleiche gemacht, welche aber alle darin über- 
einstimmten, dals sie keine gröfsere Unterschiede als 1 bis 
2 Zehntel-Millimeter ergaben, was auch den ungefähren 
Grad von Genauigkeit anzeigt, welcher mit diesen Instru- 
menten zu erreichen ist. Indefs geschah, wie gesagt, die 
Ablesung sicherer an JK als am Manometer der Luft- 
pumpe. 
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Bei allen Beobachtungen sowohl des Barometers als 
des Manometers habe ich die Capillarität nach Delcros’ 
Tabellen corrigirt '), zu welchem Zweck ich jedesmal neben 
der Höhe der Quecksilbersäule auch die Höhe des Menis- 
kus beobachtete. Die von mehren Beobachtern bemerkte 
Verschiedenheit der Capillardepression in dem längeren 
Schenkel des Barometer- oder Manometerrohrs, wo die 
Luft verdünnt ist, von der im kürzeren, wo der atmo- 
sphärische Druck wirkt, wurde mit besonderer Rücksicht 
untersucht und damit übereinstimmend die Correction an- 
gebracht. 

Die Reduction auf 0° Temperatur habe ich nach der 


Formel 
H 


He = 0,000162128 

und dabei fiir das Quecksilber den Dulong-Petit’schen 
Ausdehnungscoéfficienten und für das Messing den von 
Svanberg und Rudberg gefundenen benutzt. Die Tem- 
peratur des Barometers wurde wie gewöhnlich durch ein 
in dessen Mitte befestigtes Thermometer angegeben. Da 
ich befürchtete, dals durch Luftströme ringsum den Behäl- 
ter ein so angebrachtes Thermometer die Temperatur des 
Manometers @H fehlerhaft angeben könnte, so habe ich 
in verschiedenen Höhen drei Thermometer daran befestigt, 
die indels niemals mehr als einen oder anderen Zehntel- 
grad von einander abweichen. Sowohl diese Thermome- 
ter als die des Barometers waren gehörig mit einem Nor- 
malthermometer verglichen. 

Was das B-Manometer betrifft, so hat die letztgenannte 
Correction nur auf die Tausendtel - Millimeter Einflufs, aber 
dennoch glaubte ich sie beachten zu müssen. Alle die 
hier genannten Correctionen sind auch bei den oben mit- 
getheilten Zahlen beachtet ?). 

1) Siehe Bulletin de la Société geologique de France, T. XII, woraus 
sie später mehrfach abgedruckt ist. 

2) Die Beobachtungen, welche ich in dieser Hinsicht anzustellen Gele- 
genheit hatte. sollen, wie ich hoffe, in Kurzem, nach vorausgegan- 


gener ausführlicher Untersuchung, den Gegenstand einer besonderen 
Abhandlung bilden. 
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8. 11. 

Ehe die Luft (oder das Gas) in den Apparat eintrat, 
ging sie durch einen Trockenapparat, bestehend aus sieben 
auf- und niedergehenden, und einer horizontalen Chlor- 
calciumréhre von zusammen 2 Meter Länge. Damit hier- 
bei die Umstände dieselben wären, für die Luft und die 
übrigen Gase, wurde die Luft bei einem Theil der Ver- 
suche aus der Gaswanne genommen und folglich bei Ein- 
leiten in den Trockenapparat gesättigt mit Wasserdampf; 
bei den meisten Versuchen dagegen wurde die Luft theils 
aus dem Zimmer bei etwa + 10° und bedeutender Trocken- 
heit, theils bei Temperaturen von — 2° bis — 9° und auch 
bei grofser Trockenheit genommen. Unter allen diesen 
Umständen erhielt ich so übereinstinnmende Resultate, dafs 
ich mich hier bei Anführung der Mittelwerthe berechtigt 
hielt, sämmtliche Beobachtungen zusammen zu legen; in- 
defs habe ich doch angegeben, welche unter diesen oder 
jenen Umständen gemacht worden sind. Die Luft von der 
Kohlensäure zu befreien, habe ich bei diesen Versuchen 
nicht für nöthig gehalten. Was die übrigen Gase betrifft, 
die Gegenstand dieser Untersuchung ausmachten, so wur- 
den dieselben von Hrn. Civil-Ingenier Akerblom darge- 
stellt, durch ein Verfahren, welches bei jedem Gase be- 
sonders mitgetheilt ist. Beim Uebergange von einem Gase 
zu einem anderen wurde der Apparat gut ausgepumpt, mit 
dem neuen Gase gefüllt, und wiederum ausgepumpt, ehe 
die definitive Füllung geschah. Zu Anfang der Beobach- 
tungen liefs man einen Strom trockener Luft zu wieder- 
holten Malen durch den Apparat streichen, für den Fall, 
dafs sich darin, gegen alle Wahrscheinlichkeit, einige Feuch- 
tigkeit befände. In den Gasometern wurde Wasser ange- 
wandt, welches in dem Dampfapparate der Gewerkschule 
ausgekocht worden war. Leider habe ich aus mehren Grün- 
den die Versuche mit den übrigen Gasen in nicht so gro- 
fser Anzahl wie die mit atmosphärischer Luft anstellen 
können, jedoch in hinreichender Menge, um zu glauben, 
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dafs die weiterhin mitgetheilten Resultate eine ziemlich 
grofse Sicherheit besitzen. 


$. 12. 


Ich schreite nun zu den Beobachtungen selber, näm- 
lich so wie diese in Gleichung (6) eingeben. E bedeutet 
die Elasticität der Luft im Gefifse A vor Oeffnung des 
Hahnes k (d. h. (H— A’), e ist die Elastieität in B nach 
dem Auspumpen, » die Anzahl der Centimeter von dem 
oberen festen Punkt auf der Scale des A-Manometers bis 
zur Oberfläche des Quecksilbers in der Röhre. Unter 
Litt. a) sind die Werthe angeführt, wie sie beim Druck der 
Atmosphäre gefunden wurden, d. h. ehe eine Verdünnung 
im Gefäfse A stattfand, unter Litt. b) dieselben Werthe nach 
der ersten Verdünnung in A usw. E und » unter jedem 
Litt. sind die Gröfsen E’, n’, welche in die Gleichung (6) 
eingehen, neben E, e und m unter vorhergehenden Litt. 
Alle Correctionen sind beachtet. 


A. Versuche mit Luft aus dem Zimmer. 
Erste Reihe. 


a) E=1739,238; e=1,959; m= 40,00. 
6) E= 503,412; e=2,643; n= 28,21. 
c) E= 343,373; e= 2,483; n= 20,20. 
d) E= 234,306; e=2,477; n= 14,70. 
e) E=159,698; e= 2,160; n= 10,93. 
f) E= 109,695; e=1,861; n= 8,39. 
9) E= 175,367; e=1,544; n= 6,96. 
h) E= 51,557; e=1,908; n= 5,50. 
i) E= 35,882; e=1,960; n= 4,72. 
k) E= 24,765; e=1,477; n= 4,14. 
Hh E= 17,566; e=1,282; n= 3,81. 
m) E= 12,565; e=1,694; n= 3,55. 
n) E= 8,950; e=1,828; n= 3,38. 
0) E= 6,59; = 3,26. 
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Zweite Reihe. 
E = 730,230; e = 0,904; 
E = 497,100; e= 0,916; 
E = 338,587; e= 1,708; 
E = 231,060; e= 1,356; 
E= 157,525; e= 1,643; 
E = 107,675; e= 1,693; 
E= 74,276; e= 1,828; 
E= 51,443; e= 1,593; 
E= 35,439; e= 1,843; 
E= 24,517; e= 1,128; 
E= 17,448; e= 1,810; 
E= 13,206; e= 1,628; 
E= 9,525; e= 1,825; 
E= 7,126; 

Dritte Reihe. 


E = 738,007; 


E = 502,508; e= 1,895; 
E = 342,009; e= 1,494; 
E = 233,014; e= 1,772; 
E = 158,971; e= 1,910; 
E = 108,528; e= 1,727; 
E= 74,339; e= 1,642; 
E= 51,133; e= 1,394; 
E= 35,027; e= 1,566; 
E= 24,634; e= 1,748; 
E= 17,5387; e= 1,726; 
E= 12,577; e=1,79; 
E= 8,854; e= 1,597; 
E= 6,7101; 
Vierte Reihe. 

E= 745,643; e= 1,426; 
E = 506,804; e = 1,272; 
E = 345,275; e= 1,293; 


e= 1,972; 


n = 39,24 
n = 27,59 
n = 19,62 
n = 14,2. 

n = 10,48. 
„= 7,99. 
n= 6,29. 
n= 5,16. 
n= 4,35. 
n= 3,81. 
n= 3,46. 
3,25. 
n= 3,05. 
n= 2,95. 
n = 39,4 

n = 27,59 
n= 19,53 
n= 14,02 
n= 10,25. 
n= 7,70. 
n= 5,98. 
n= 4,80. 
n= 4,00. 
n= 3,46. 
3,13. 
2,91. 
n= 2,70. 
n— 2,58. 
n = 39,48. 
n = 27,42. 


n= 19,42. 
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d) E= 235,319; e=1,671; n= 13,86. 
e) E=159,834; e= 1,71; n= 10,03. 
f) E=109,913; e=1,8009; n= 7,50. 
g) E= 74,571; e=1,845; n= 5,72. 


h) = 51,664; e=1,166; n= 4,57. 
) E= 35,589; e=1,611; n= 3,74. 
k) E= 24,907; n= 3,22. 


B. Versuche mit Luft von aufsen genommen. 
Fünfte Reihe. 

a) E=749,801; e=2,026; n= 39,45. 
b) E=510,669; e= 1,687; n= 27,49. 
c) E= 347,586; e=1,887; n= 19,32. 
d) E= 236,682; e=2,000; n= 13,73 
e) E=161,541; e=2,06l; n= 9,92. 
f) E=110,791; e=2,200; n= 7,35. 
9) E= 176,410; e=1,228; n= 5,61. 
h) = 52,045; e= 1,167; n= 4,41. 
i) E= 35,964; e=1,349; n= 3,60. 
k) E= 25,343; e=1,471; n= 3,06. 
E= 11922; e=1,448; 2,68. 
m) E= 12,845; e=1,548; n= 2,43. 


n) = 9,230; e=1,600; n= 2,26. 
0) E= 7,142; n= 2,16. 
Sechste Reihe. 


a) E=1752,750; e=—1,961; n= 39,48. 
b) E=512,520; e= 1,836; n = 27,48. 
c) E=349,022; e=1,770; n= 19,28. 
d) E= 237,416; e=1,401; n= 13,64. 

e) E= 162,241; e=1,687; n= 9.80. 
f) E=110573; e=1,236; 7,21. 

g) E= 16,151; e=1,671; == 5,47. 
h) = 51,606; e=1,626; n= 4,23. 
i) = 435,335; e=1,824; n= 3,45. 
k) E= 25,350; e=1,600; n= 2,90. 
 E= 17,969; e=1,401; 2,52. 
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E= 12,605; e=1,501; 


E= 9,489; e=1,172; 
E= _ 6,758; 
Siebente Reihe. 


E= 756,922; e= 1,672; 
E= 515,329; e= 1,862; 
E = 350,878; e= 1,727; 
E= 238,920; e= 1,800; 
E = 163,357; e= 1,861; 
E=111,274; e= 1,770; 
E= 16,583; e= 1,700; 
E= 52,404; e= 1,926; 
E= 37,263; e= 1,700; 
E= 25,530; e= 2,661; 
E= 18,130; e= 2,728; 
E= 13,187; e= 2,728; 


E= 9,1341); e= 2,728; 
E= 8,069; 
„ Achte Reihe. _ 


E = 761,796; e= 2,662; 
E= 518,635; e= 2,699; 
E = 353,386; e = 3,044; 
E= 241,586; e = 2,914; 
E= 164,998; e = 2,756; 


E= 113,021; e= 2,529; 
E= 171,872; 
Neunte Reihe. 


E= 110,195; e= 2,116; 
E = 524,507; e=3,170; 
E = 357,690; e= 2,145; 
E = 244,159; e= 2,670; 
E = 166,844; e = 2,970; 


n= 2,25. 
n= 2,09. 
n= 1,95. 
n = 39,42. 
n = 27,32. 
n= 19,10. 
n= 13,44. 
n= 9,60. 
n= 7,00. 
m= 5,26. 
n= 4,03. 
n= 3,28. 
n= 2,68. 
n= 2,30. 
n= 2,07. 
x= 1,91. 
1,82. 
n = 39,18. 
n = 27,01. 
n = 18,74. 
n= 13,07. 
„= 9,18. 
n= 6,57. 
n= 4,80. 
n = 39,64. 
n = 27,39. 
n= 19,02. 
n — 13,26. 


9,35. 
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f) E=114,490; e=291; n= 6,72. 
g) E= 19,187; e= 2,841; n= 4,98. 
h) E= 53,893; e= 2,570; n= 3,71. 
i) E= 38,017; e= 2,996; n= 2,90. 
k) E= 26,286; e= 2,996; n= 2,30. 
lb E= 19,492; e= 2,657; »= 1,96. 
mM) E= 13,456; e=2,470; n= 1,66. 
n) E= 10,146; e= 2,896; n= 1,50. 
0) E= 7,882; n= 1,40. 
Zehnte Reihe. 
a) E= 167,236; e= 2,331; n = 39,72. 
0) E = 522,836; e = 2,934; n= 27,50. 


c) E= 356,900; e— 2,634; n — 19,18. 


d) E= 243,098; e = 2,633; n= 13,45. 
e) E= 166,472; e= 2,435; n= 9,52. 
f) E= 114,240; e=3,0834; n= 6,90. 
g) E= 178,385; e= 2,933; n= 5,12. 
h) E= 54,140; e=2,779; u= 3,89. 
i) E= 31,952; e=2,579; n= 3,08. 
k) E= 26,559; e= 2,69; n= 2,50. 
D E= 19014; e= 2,934; n= 218. 
m) E= 14,172; e = 2,634; 1,89. 
n) E= 10,462; e= 2,734; n= 1,70. 
0) E= 1,957; a= 1,40. 


Elfte Reihe. 


a) E= 165,011; e= 2,596; n 
b) E= 521,354; e= 2,570; n 
ec) E= 355,237; e= 1,831; n= 19,09. 
d) E= 242,848; e= 2,169; n 
n 


E= 165,902; e= 2,669; n= 
f) E= 113168; e = 2,969; n= 6,86. 
g) E= 78,691; e= 2,734; n= 
h) E= 54,059; e=2,100; n= 
i) E= 37,799; e= 2,834; n= 
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k) E= 26,866; e = 2,895; 
b = 19,170; e = 2,930; 
m) E= 14,428; e = 2,899; 
n) E= 10,315; e = 2,769; 
o) E= 8,156; 

Zwölfte Reihe. 


a) E= 765578; e= 2,161; n= 39,56. 
b) E= 521,646; e= 2,970; n= 27,32. 
c) E = 355,820; e= 3,131; n — 19,00. 
d) E = 242,937; e= 2,635; n = 13,28. 
e) E= 166,048; e= 2,770; n= 9,40. 


f) E=114,08; e= 2735; n= 6,78. 
g) E= 78,711; e= 2670; n= 5,01. 
h) E= 54,408; e= 2931; n= 3,77. 
i) E= 38,379; e= 2,831; n= 2,95 
k) E= 26,845; e= 3,035; n= 2,40. 
D E= 19381; e= 2870; n= 2,03. 
m) = 14,278; e= 2835; n= 1,76. 
n) E= 10,582; e=295; n= 1,60. 
0) E= 8,268; n= 1,49. 


Dreizehnte Reihe. 
a) E = 767,288; e= 3,296; n— 39,87. 
b) E= 523,815; e= 3,031; n— 27,66. 
c) E= 356,979; e = 2,835; n= 19,33. 


d) E = 243,759; e = 3,331; n = 13,60. 
e) E= 166,637; e=2,770; n= 9,71. 
N E=114,749; e=2,896; n= 7,10. 
9) E= 18,183; e=2,996; n= 5,31. 
h) E= 54,870; e=3,231; n= 4,10. 
i) E= 38,186; e= 3,369; n= 3,28. R 
k) E= 27,339; e= 3,096; n= 2,74. 
E= 19,721; e=—3,131; n—= 2,37. 
mM) E= 14,217; e=3,1%; n= 2,10. 
n) E= 10,841; e=2,835; n= 1,95. 
0) E= 8,353; n= 1,82. 


n= 2,50. 
F n= 2,10. 
n= 1,90. 
1 n= 1,69. 

n= 1,60. 
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Versuche mit Luft, genommen aus dem Gasometer. 
Vierzehnte Reihe. 


e = 1,651; 
1,351; 
e = 1,433; 
e = 1,233; 
e = 1,814; 
e == 1,551; 
e = 1,651; 
e = 1,651; 
e = 1,851; 
e = 1,333; 
e = 1,433; 
e = 1,751; 
e = 1,651; 


Funfzehnte Reihe. 


a) E=772,152; 
b) E = 526,083; 
ce) E = 357,783; 
d) E = 243,909; 
e) E= 166,201; 
f) E= 113,546; 
g) E= 77,84; 
h) E= 53,451; 
i) E= 37,136; 
k) E= 25,893; 
Dd) E= 18,214; 
m) E= 12,573; 
n) E= 9,371; 
0) E= 6,666; 
a) E—= 779,469; 
b) E = 530,578; 
c) E = 361,061; 
d) E = 246,175; 
e) E = 167,637; 
f) E= 115,157; 
9) E= 78,595; 
h) E= 54,159; 
i) E= 37,203; 
k) E= 26,138; 
D E= 18,036; 
m) E = 13,235; 
n) E= 9,713; 


e = 1,551; 
e = 2,250; 
e = 2,151; 
e = 1,651; 
e = 1,751; 
e = 1,651; 
e = 1,651; 
e = 1,651; 
e = 1,451; 
e = 1,751; 
e = 1,551; 
e = 1,651; 
e = 1,551; 


Sechszehnte Reihe, 


E = 777,686; 
E = 529,181; 


a) 
b) 


Poggendorff’s Annal. Bd. CLI. 


1,651; 
e = 1,551; 


n = 40,96. 
n = 28,67. 
n = 20,28. 
n = 14,54. 
n = 10,62. 
n= 7,98. 
n= 6,20. 
n= 5,00. 
s—= 4,19. 
n= 3,64. 
m= 3,25. 
n= 2,99. 
n= 2,85. 
n—= 2,73. 
n = 41,36 

n = 28,91 

u = 20,43 

n = 14,62. 
n = 10,62. 
„= 7,95. 
n= 6,10. 
n= 4,82. 
n= 4,00. 
n= 3,43. 
a= 3,01. 
2,78. 
n= 2,58. 
2,46. 
n = 41,10 

n — 28,67 

31 
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c) E= 360,188; e=1,851; n= 20,20. 
d) E= 245,510; e= 1,784; n— 14,40. 


e) E= 167,323; e= 1,851; n= 10,46. 
f) 114183; e= 1,851; n= 7,77. 
g) E= 78314; e= 1,984; n= 5,95. 
h) E= 53,674; e=1,551; n= 4,71. 
i) E= 37,038; e=1,651; n= 3,88. 
k) E= 26,029; e=1,651; n= 3,32. 
D E= 18,231; e=1,751; n= 292. 
mM) E= 13,617; e=1,551; n= 2,70, 
n) E= 9,643; e= 1,684; n= 2,52. 
0) E= 1,078; n= 2,39. 


(Schlufs im nächsten Heft.) 


VII. Experimentelle Bestimmung der Dielektrici- 
tätsconstante von Isolatoren; 
von Ludwig Boltzmann in Wien, 
(Mitgetheilt vom Hrn. Verf. aus d. Sitzb. der Wiener Akad. Bd. LXVII.) 


Shen Faraday hatte in der 11. Serie seiner Experi- 
mentaluntersuchungen (Pogg. Ann, Bd. 47, S. 1 u. 537) 
gefunden, dafs die Capacität von Condensatoren nicht 
blos von der Gestalt und dem Abstande der Metallplatten, 
sondern auch von der Beschaffenheit der isolirenden Zwi- 
schenschicht abhängt. Siemens war der erste, welcher, 
indem er die Condensatoren mit galvanischer Elektrieität 
lud, eine genauere Bestimmung dieser Abhängigkeit er- 
möglichte und mittelst seiner Wippe nochmals constatirte, 
dafs diese Erscheinung nicht von dem allmäligen Eindrin- 
gen der Elektrieität in den Isolator herrühren kann (P ogg. 
Aun. Bd. 102, S. 66). Endlich sind hier noch die Un- 
tersuchungen von Gibson und Barklay zu erwähnen, 
welche die Veränderung der Capacität von Condensato- 


theilt 
tern 

Nach 
einer 
lung 
(siek 
eine 

(Lon 
spate 
har 
ben 

den 

quot 
gene 


weni 


| | 
mag. 
Soc. ı 
Eiger 
toren 
| an 
des 
Ric! 
eine 
ist, 
Aus 
Inn 
| 9° y 
dr? 
der 
und 
Ele 
bis] 
sta 
un 


483 


ren durch dazwischengebrachtes Paraffin untersuchten (Phil. 
mag. IV. Ser. vol. 41, p. 543; Phil. Transact. of t. Royal 
Soc. of London vol. 161 year 1871 p. 573.) Man nennt diese 
Eigenschaft der Isolatoren, die Capacität der Condensa- 
toren zu verändern, oder allgemeiner gesprochen, die Ver- 
theilung der Elektricität auf in der Nähe befindlichen Lei- 
tern zu verändern, nach Faraday ihre Dielektricität. 
Nachdem schon Clausius die Theorie des Einflusses 
einer dielektrischen Schicht auf die Elektricitätsverthei- 
lung auf einer Franklin’schen Tafel entwickelt hatte 
(siehe dessen Abhandl. Samml. 2. Theil, S. 135), wurde 
eine ausführliche Theorie derselben zuerst von Maxwell 
(Lond. Philosoph. Transact. vol. 155, part I, p. 459) und 
später noch vollständiger von Helmholtz (Borch- 
hardt’s Journal, Bd. 72, S. 57) gegeben. Nach dersel- 
ben ändert sich das elektrische Potential beim Eintritt in 
den dielektrischen Körper continuirlich; sein Differential- 
quotient aber in der Richtung der auf den Körper gezo- 


genen Normalen macht einen Sprung, und zwar so, dafs 
wenn wir mit = den Werth dieses Differentialqudtienten 
an der Aufsenseite, mit or aber den an der Innenseite 
i 
des Isolators bezeichnen (beide Normalen nach derselben 
av av 
aN.” ON, 
eine blos von der Natur des Isolators abhängige Constante 
ist, welche wir seine [ielektricitaétsconstante nennen wollen. 
Aus dieser Bedingung und der Bedingung, dafs V im 


Innern sämnitlicher Isolatoren ebenfalls der Gleichung 

Fay = 0 genügt, lafst sich die Vertheilung 
der Elektricität auf jedem gegebenen Systeme von Leitern 
und Isolatoren berechnen, wenn erstere von gegebenen 
Elektricitätsquellen geladen werden. Es schienen mir die 
bisherigen Versuche, aus denen diese Dielektricitätscon- 
stante berechnet wurde oder doch berechnet werden könnte, 


und welche gröfstentheils nicht direct in dieser Absicht 
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angestellt wurden, nicht jene Genauigkeit zu besitzen, 
welche sich mit den gegenwärtigen elektrostatischen Mels- 
apparaten erzielen läfst, und ich stellte mir daher zunächst 
die Aufgabe, einige Isolatoren, soweit es anging, zu prü- 
fen, ob ihr Verhalten der Theorie Maxwell’s und Helm- 
holtz’ entspräche oder nicht, und im ersteren Falle ihre 
Dielektrieitätsconstante so genau als möglich zu bestim- 
men. Die von mir gefundenen Zahlen weichen in der 
That erheblich von denen der übrigen Beobachter ab, 
wie die Zusammenstellung im Schlufsparagraphen dieser 
Abhandlung zeigt. Von besonderer Bedeutung für unsere 
Anschauung von der Constitution der Materie wurde die 
Dielektricitätsconstante durch die Theorie Maxwell’s 
(am bereits citirten Orte), nach welcher, wenn Elektri- 
eität und Licht Schwingungen ein und desselben Mediums 
sind, der Brechungsquotient das geometrische Mittel zwi- 
schen der Dielektricitéts- und Magnetisirungsconstante 
seyn mufs. Die kleine, am Schlusse des $. 12 beigefügte 
Tabelle zeigt, dafs meine bisherigen Beobachtungen diese 
Theorie bestätigen, wenngleich von einer definitiven Be. 
stätigung derselben erst nach viel mannichfaltigeren, mit 
gröfseren Mitteln ausgeführten Versuchen gesprochen wer- 
den könnte, die ich, wenn mir die Möglichkeit geboten 
würde, baldigst in Angriff nehmen würde. 

Das Verfahren, welches ich hiebei einschlug, war fol- 
gendes: 

Es wurde zuerst die Capacität eines gewöhnlichen 
Kohlrausch’schen Condensators mit zwei vertical ste- 
henden Metallplatten bei verschiedener Distanz der Plat- 
ten gemessen. Dieselbe ergab sich nach Abzug der Ca- 
pacität der Zuleitungsdrähte der Plattendistanz verkehrt 
porportional, ein Zeichen, dafs die am Rande der Con- 
densatorplatten aufgehäufte Elektricitaét ohne störenden 
Einflufs war. Unter Capacität eines Leiters im Allgemei- 
nen verstehe ich die Elektricitätsmenge, welche derselbe 
annimmt, wenn er von einer Elektricitätsquelle (z. B. 
einer galvanischen Batterie) vom Potentiale I geladen 
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wird. Dieselbe hängt natürlich von den umgebenden 
leitenden oder dielektrischen Körpern ab, Unter der Ca- 
pacität eines Condensators speciell verstehe ich die Elek- 
trieitätsmenge, welche die eine Platte desselben aufnimmt, 
wenn sie mit einer Elektricitätsquelle vom Potentiale 1 
geladen wird, während die andere mit der Erde verbun- 
den ist. Dann wurden zwischen die beiden Condensator- 
platten Schichten aus der isolirenden Substanz von ver- 
schiedener Dicke gebracht, und abermals seine Capaeität 
bestimmt, wobei jedesmal die Dicke der isolirenden Platte, 
sowie die Distanz der Condensatorplatten genau gemessen 
wurde. Damit die Distanz der Condensatorplatten durch 
das Dazwischenschieben des Isolators keine Veränderung 
erfahre, durfte derselbe den Raum zwischen denselben 
nicht vollkommen ausfüllen. Nach der Maxwell-Helm- 
holtz’schen Theorie ist die Capacität des Condensators 
unter Vernachlässigung der am Plattenrande befindlichen 
Elektricität blos abhängig von der Distanz m der Conden- 
satorplatten und der Dicke n der dielektrischen Schicht, 
nicht aber von deren Lage innerhalb der Condensator- 
platten, und zwar ist sie, wenn D die Dielektricitätscon- 
stante der Zwischenschicht ist, verkehrt proportional dem 


Ausdrucke m— n + —, also verkehrt proportional der Di- 


stanz der Condensatorplatten, wobei jedoch der von der 
dielektrischen Schicht erfüllte Raum so zu zählen ist, als 
ob er Dmal so dünn wäre. Mittelst dieses Satzes, der 
durch mannigfaltige Versuche mit verschieden dicken iso- 
lirenden Platten und verschiedenen Distanzen der Con- 
densatorplatten für jede derselben bestätigt wurde, kann 
der Einflufs der zwischen den Condensatorplatten aufser 
dem Dielektricum noch vorhandenen Luftschicht berechnet 
und die Dielektricitätsconstante gefunden werden, für die 
sich folgende Werthe ergaben: 

für Hartgummi 3,15 

„ Paraffin 2,32 

„ Schwefel 3,84 

„ Colophonium 2,55. 
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Zur Messung der Elektricitätsmengen benutzte ich das 
Elektrometer von Thomson, zur Ladung des Conden- 
sators eine Batterie von 18 Daniell’schen Elementen. 
Um die Capacität des Condensators zu messen, wurde 
zuerst das Elektrometer direct mit der Batterie geladen 
und der Ausschlag abgelesen. Dann wurde eine Conden- 
satorplatte mit der Batterie geladen, während die andere 
mit der Erde in Verbindung war; hierauf die geladene 
Condensatorplatte von der Batterie getrennt und mit dem 
Elektrometer verbunden. Es ging nur ein Theil ihrer 
Elektricität auf das Elektrometer über; der Ausschlag des- 
selben war also jetzt kleiner als früher und aus beiden 
Ausschlägen konnte das Verhältnifs der Capacität des 
Condensators zu der des Elektrometers bestimmt werden. 
(Wären z. B. beide Capaecitäten gleich, so hätte der Con- 
densator dem Elektrometer die Hälfte seiner Elektricitat 
mitgetheilt, der Ausschlag wäre also jetzt halb so grols 
als früher.) Es konnte also die Capacität des Condensa- 
tors gemessen werden, wenn man die des Elektrometers 
als Einheit wählt, was erlaubt ist, da es sich immer nur 
um das Verhältnils zweier Capacitäten handelt. Um zu 
constatiren, ob das Eindringen der Elektricität in den 
Isolator nicht störend wirkt, wurde der Versuch einmal 
so ausgeführt, dafs die Condensatorplatte durch ein paar 
Sekunden mit der Batterie geladen wurde, und ihre dar- 
auffolgende Verbindung mit dem Elektrometer etwa eine 
Minute dauerte, dann wieder so, dafs der Versuch nur 
einen Bruchtheil einer Sekunde währte. Es zeigte sich 
bei den oben erwähnten Substanzen keine bemerkbare 
Differenz. Aufserdem wurde der Condensator längere Zeit 
geladen, hierauf für einen Moment entladen, und dann 
mit dem Elektrometer verbunden. Er gab nachträglich 
keine Elektrieität mehr an dasselbe ab, wie es bei unvoll- 
kommenen Isolatoren der Fall ist. Um auch noch den 
Fall zu prüfen, wo aufser dem Dielektricum sich keine 
Luft zwischen den Condensatorplatten befindet, legte ich 
die isolirende Platte auf einen Quecksilberspiegel und gofs 
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Quecksilber darüber, dessen Abfliefsen durch einen Pa- 
pierrand verhindert wurde, um die beiden an der Platte 
anliegenden Quecksilberflächen als Condensatorflächen zu 
benutzen. Die so erhaltenen Resultate stimmten mit den 
früheren. Zum Schlusse machte ich einige Versuche an 
unvollständigen Isolatoren (Glas, Stearin, Guttapercha), 
deren Verhalten der Elektricität gegenüber sich auf die- 
sem Wege ebenfalls am besten dürfte prüfen lassen. Die- 
selben zeigen jedoch unter den verschiedenen Umständen 
(bei langsamer und rascher Ladung und Entladung, bei 
dicht und lose anliegenden Condensatorplatten ein so ver- 
schiedenes Verhalten, dals es mir an Zeit gebrach, das- 
selbe zu prüfen. Ich will nun eine genaue leschreibung 
der Details der Versuche folgen lassen. 


§. 1. 


Das Elektrometer. 


Das zur Messung der Elektricitätsmengen benutzte Elek- 
trometer war das von Thomson construirte Quadrant- 
elektrometer, verfertigt von White in Glasgow. Eine aus- 
führliche Beschreibung dieses vortrefflichen, aber ziemlich 
complicirten Instrumentes würde mich hier zu weit führen. 
Ich will mich daher mit der Auseinandersetzung des Prin- 
cips begnügen, worauf dasselbe beruht, und dann einige 
Vorsichtsmalsregeln aufzählen, deren Anwendung mir bei 
seinem Gebrauche unerläfßslich schien. Im Elektrometer — 
ist ein o förmiger Aluminiumstreifen bifilar aufgehängt, so 
dafs seine Ebene horizontal ist. Derselbe ist durch einen 
feinen Platindraht mit der am Boden des Elektrometers 
befindlichen Schwefelsäure in leitender Verbindung, und 
wird, wenn man das Instrument gebrauchen will, sammt 
der Schwefelsäure ziemlich stark elektrisirt. Das Innere 
des Elektrometers isolirt so gut, dafs sich die Elektricitat 
der Schwefelsäure und des Aluminiumstreifens, deren Ab- 
nahme durch ihre verminderte Anziehung auf eine kleine 
Platinfeder sogleich zu erkennen ist, während eines Tages 
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kaum erheblich vermindert. Dieselbe kann mittelst eines 
kleinen Influenzmaschinchens wieder verstärkt werden, dafs 
sich im Elektrometer befindet und durch einen daraus her- 
vorragenden Knopf gedreht wird. Der Aluminiumstreifen 
ist mit vier metallenen Quadranten schachtelartig umgeben. 
Fig. 7 Taf. VI stellt den Aluminiumstreifen sammt einem der 
Quadranten in ihrer gegenseitigen Lage perspectivisch dar. 
Fig. 10 ist die Ansicht der von den Quadranten gebildeten 
Schachtel von oben; der tiefer liegende Aluminiumstreifen 
ist punktirt. Zwei gegenüberstehende Quadranten A und 
C, Fig. 8, waren während meiner Versuche beständig mit 
der Erde leitend verbunden. Waren auch die beiden übri- 
gen unelektrisch, so spielte der Aluminiumstreifen gerade 
unter den beiden Schlitzen E und F ein. Wurde dagegen 
jenen beiden Quadranten Elektricität mitgetheilt, so schlug 
das Aluminiumblättchen aus, mit dem ein kleiner Hohl- 
spiegel verbunden war, der das Bild einer schmalen Pe- 
troleumflamme auf eine fixe Scala warf. Die Lagenverän- 
derung dieses Bildes mals den Ausschlag der Aluminum- 
platte. Petroleumflamme und Scala hatte vom Spiegel eine 
Distanz von ungefähr einem Meter. Die Scala hatte 720 
Theilstriche in der Distanz von je 0,643 Millimeter; bei 
360 war die Ruhelage. Es war zunächst zu bemerken, 
dafs, wenn die beiden Quadranten B und D längere Zeit 
geladen und dann entladen wurden, sich die Ruhelage immer 
etwas im Sinne des früheren Ausschlages verschoben zeigte. 
Dies konnte keine Folge der elastischen Nachwirkung der 
zur Bifilaraufhängung verwendeten Coconfäden seyn, da 
es nicht eintrat, wenn der Aluminiumstreifen durch me- 
chanische Mittel abgelenkt wurde. Es kam wahrschein- 
lich von einer Elektricitätsmittheilung an die Stützen, 
welche die Quadranten trugen. In Folge dieser Elektri- 
citätsmittheilung vergröfserte sich der Ausschlag auch mit 
der Zeit, wenn die Elektricitätsquelle vollkommen con- 
stant blieb. Um daher vergleichbare Resultate zu erhal- 
ten, wurde die Ablesung immer etwa 40 Secunden nach 
der Ladung gemacht, und die Ruhelage wieder etwa 
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40 Secunden nach der Entladung abgelesen. Bei Anwen- 
dung dieser Vorsichtsmafsregel zeigten die Ausschläge die 
gröfste Regelmäfsigkeit. Wenn man einen Pol mit dem 
Elektrometer, den anderen mit der Erde verbindet, so ga- 
ben 6 Daniell’sche Elemente einen Ausschlag von etwas 
über 300 Scalentheilen, und wenn dieser Ausschlag mehr- 
mals nach einander gemessen wurde, war der Unterschied 
höchstens } Scalentheil, so dafs also der Fehler bei Mes- 
sung der Spannung nicht | Pere. überstieg. Es zeigte sich 
übrigens, dafs man auch ziemlich gute Resultate erhalten 
konnte, wenn man das Elektrometer länger geladen liels, 
sobald man nur die zu jeder Ablesung gehörige Ruhelage 
40 Secunden nach der Entladung bestimmte. Die Batte- 
rie darf übrigens niemals auch nur einen Moment in sich 
geschlossen werden, weil dadurch sogleich ihre elektromo- 
torische Kraft ein wenig abnimmt. Der durch eine be- 
stimmte Elcktricitätsmenge bewirkte Ausschlag war dieser 
Elektricitätsmenge nicht genau proportional. Wollte man 
daher die Ausschläge als Mails der Elektrieitätsmengen be- 
trachten, so mufste an denselben eine Correction angebracht 
werden. Um dieselbe zu bestimmen, las ich die beiden 
Ausschläge ab, welche zwei verschiedene Daniell’sche 
Elemente hervorbrachten, dann den Ausschlag, welchen 
beide zusammen bewirkten. Da die Zuleitungsdrähte, bis 
auf eine durch eine Siegellackstütze getragene Stelle durch 
die Luft gingen, und auch die Elemente gut von einander 
isolirt waren, so war nirgends eine Nebenschliefsung; es 
war also die im letzten Falle dem Elektrometer mitgetheilte 
Elektricitätsmenge die Summe der durch jedes einzelne 
Element mitgetheilten. Der Unterschied des letzteren Aus- 
schlages von der Summe der beiden früheren lieferte also 
die am letzteren Ausschlage anzubringende Correction. 
Hierauf wurde ein drittes Element, dann alle drei usw. 
mit dem Elektrometer verbunden, bis für hinlänglich viele 
Ausschläge die zugehörige Correction bestimmt war. Ich 
bemerke noch, dafs die ganze Beobachtungsreihe dann in 
der umgekehrten Ordnung wiederholt wurde, se dals ich 
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mit der Einschaltung desjenigen Elementes wieder aufhörte, 
mit dem ich begonnen hatte. Für jeden Ausschlag wurde 
dann das Mittel der in beiden Fällen beobachteten ge- 
nommen. Eine derartige Umkehrung nahm ich fast bei 
jeder Beobachtungsreihe ohne Ausnahme vor, nicht hlofs 
der Controle halber, sondern auch damit sich kleine durch 
Abnahme der Elektrisirung des Elektromet-rs oder Schwan- 
kung der elektromotorischen Kraft der Elemente erzeugte 
Fehler thunlichst eliminiren. Die Resultate dreier derar- 
tiger Graduirungen des Elektrometers sind in folgender 
Tabelle zusammengestellt, welche unter a die Ausschläge, 
unter 6 die Correctionen in Scalentheilen enthält, welche 
von den Ausschlägen subtrahirt werden müssen, damit die- 
selben der Elektricitätsmenge proportional seyen. 


a b a b a b 

320 10 331 10 334 1 
265 | 6 274 63 276 7 
212; 4 218 4, 220 | 44 
104 1 100 1 18 1 

208 214 3 | 
261 1} 268 14 273 2 
316 43 324 4 329 5 


Die vier ersten Ausschläge waren nach der Seite der 
kleineren Ziffern der Scale zu, die drei letzten nach der 
entgegengesetzten. Die Ruhelage war beim Theilstrich 
360. Die drei Graduirungen zeigen eine so grofse Ueber- 
einstimmung und Regelmäfsigkeit, dafs ich die zu den übri- 
gen Ausschlägen gehörigen Correctionen durch Interpola- 
tion mit genügender Genauigkeit finden zu können glaubte. 
Dieselben sind in folgender Tabelle für denjenigen Theil 
der Scale zusammengestellt, dessen Ziffern kleiner als 360 
sind und den ich allein benutzte; unter a sind die Aus- 
schläge, unter b sind zwischen je zweien die Correctionen 
angegeben, welche ich vom Ausschlage subtrahirte, wenn 
dieselbe zwischen jenen beiden Ausschlägen lag. 
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a b a b ie 6 a b a b 
so | | 2, | 254] 4, | 205 | 8, Ja}, 
10 | 3 | 206 | 34 | 260| | 001 Gt | 333) 
130 | ¥ | 214) 22 | 265 | 905) 
45 | | 2221 2% | | 309| | 9 
170 | if | | 2001 | siz) | 
18 | | 34 | 290) | 325) | 356) 


In dieser Tabelle ist zu jeder Correction ein dem Aus- 
schlage proportionales Glied addirt worden, was, da es 
sich blofs um Verhältnisse handelt, nichts schadet. Die- 
selbe wurde gegen Schlufs der Versuche noch einmal durch- 
geprüft und richtig befunden. Die erste Tabelle zeigt, 
dafs die Correction nicht symmetrisch zu beiden Seiten 
der Ruhelage ist, was wohl von einer etwas unsymme- 
trischen Construction des Elektrometers herrührt. Denn 
ich hatte nicht unterlassen, die Bifilaraufhängung so zu 
reguliren, dafs der am Aluminiumstreifen befestigte Spiegel 
bei der Gleichgewichtslage desselben im unelektrisirten Zu- 
stande der äulseren Glasplatte des Instrumentes parallel 
war und nach der Elektrisirung die Quadranten so zu ver- 
schieben, dafs die Ruhelage des Spiegels durch die Elek- 
trisirung nicht verändert wurde. Es hätte diese Unsym- 
metrie vielleicht durch Verschiebung der Quadranten ge- 
hoben werden können; es war aber einfacher, dieselbe 
durch die an den Ablesungen angebrachte Correction zu 
eliminiren. Sie hatte zur Folge, dafs man etwas verschie- 
dene Ausschläge erhielt, je nachdem man den einen oder - 
anderen Pol einer Batterie mit dem Elektrometer verband, 
während der andere mit der Erde verbunden war. Prof. 
Quincke fand in diesem Falle manchesmal an beiden Po- 
len eine verschiedene Spannung. Ich konnte jedoch, ab- 
gesehen von dieser Unsymmetrie, welche zu allen Zeiten 
und für verschiedene Batterien durchaus unverändert blieb; 
nicht die mindeste Unregelmalsigkeit beobachten. 
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So fand ich, wenn ich einmal den einen, dann den 
anderen Pol der Batterie mit dem Elektrometer verband, 
während der andere mit der Erde verbunden war, zwischen 
den Ausschlägen folgende Differenzen: 


Dy 6, 6, 5} 


Die Zahlen in einer Zeile wurden unmittelbar nach ein- 
ander, die in verschiedenen Zeilen aber an verschiedenen 
Tagen mit verschiedenen Batterien zu 6 Daniell’schen 
Elementen gemessen. 

Bei den Messungen mit dem Elektrometer ist noch zu 
beachten, dafs die Aluminiumplatte eine bedeutende Elek- 
tricitätsmenge in den Quadranten bindet, welche sich mit 
der Lage derselben verändert. Man bekommt daher einen 
verschiedenen Ausschlag, je nachdem man einen mit einer 
gegebenen Elektricitätsmenge geladenen Körper dauernd 
oder nur kurze Zeit mit dem Elektrometer verbindet. Nä- 
heres darüber werde ich im $. 4 angeben. Endlich will 
ich noch eine Vorsichtsmafsregel anführen, die gut ist, 
wenn man die Elektrisirung der Schwefelsäure und der 
damit verbundenen Aluminiumplatte möglichst constant er- 
halten will. Man darf dieselbe dann nicht gerade vor Be- 
ginn der Versuche durch das Influenzmaschinchen ver- 
‚stärken. Denn gleich nach der Verstärkung nimmt die- 
selbe viel rascher ab, als lange danach. Es ist dies in 
Uebereinstimmung mit der Beobachtung Warburg’s, wo- 
nach isolirende Stützen einem Körper anfangs vielmehr 
Elektricität als später entziehen. Es geht dies soweit, dafs, 
wenn man durch verkehrtes Drehen der Influenzmaschine 
die Elektrisirung vermindert, dieselbe anfangs sogar durch 
Mittheilung der Isolatoren wieder ein wenig steigt. 
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§. 2. 


Der Condensator. 


Der Condensator war ein gewöhnlicher Kohlrausch’- 
scher. Fig. 9 Taf. VI stellt denselben schematisch dar. 
Die eine, A, der beiden verticalen vergoldeten Condensa- 
torplatten von 150 Mm. Durchmesser und 3,3 Mm. Dicke 
war von einem fixen, aber in bekannter Weise durch Schrau- 
ben regulirbaren Gestelle getragen. Die andere Conden- 
satorplatte B befand sich auf einem Schlitten D, an dem 
ein Messingcylinder F befestigt war, der auf einen Mes- 
singknopf E stiefs. Der Knopf E konnte weiter in das 
Gestelle C hinein- und herausgeschraubt werden, wodurch 
die Condensatorplatten in verschiedene Distanzen kamen. 
Bei meinen Versuchen handelte es sich namentlich darum, 
die Verschiebung, welche der beweglichen Condensator- 
platte von einem Versuche zum anderen ertheilt wurde, 
so genau als möglich zu messen. Zu diesem Zwecke hatte 
ich an den Knopf F eine Trommel befestigt, an der der 
Winkel, um den dieser Knopf gedreht worden war, abge- 
lesen werden konnte. Da jedoch die Schraube an dem 
Knopfe nicht sehr fein gearbeitet war, so versah ich die 
beiden Condensatorplatten noch mit einer anderen Vor- 
richtung, welche eine viel grölsere Genauigkeit zuliels. 
Ich befestigte nämlich an der einen Condensatorplatte mit- 
telst eines Siegellackstäbchens ein Glasgitter @, das in 
Zehntelmillimeter getheilt war, an der andern aber einen 
ihm parallelen Glasstreifen H, auf den ein feines Faden- 
kreuz gespannt war. Ein Mikroskop J mit 100 facher Ver- 
gröfserung visirte auf das Fadenkreuz, welches durch eine 
entfernte leuchtende Spalte erhellt wurde. Jeder Strich 
des Gitters gab dabei eine schöne Beugungserscheinung. 
Verschob man jetzt die bewegliche Condensatorplatte so 
weit, dafs das Fadenkreuz genau auf dieselbe Stelle der 
vom folgenden Theilstrich erzeugten Beugungserscheinung 
einspielte, so war man sicher, dafs die Verschiebung genau 
is Mm. betrug. Ich bemerke noch, dals die beiden Glas- 
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plattchen G und H blofs der bequemeren Zeichnung halber | 


oberhalb der Condensatorplatten gezeichnet sind. In der 
That befanden sie sich neben denselben, so dafs die op- 
tische Axe des Mikroskopes J nicht vertikal, sondern ho- 
rizontal war. Die unverrückte Lage der beiden Glasplätt- 
chen @ und H diente auch zur Controle, dafs sich beim 
Einschieben der isolirenden Schichten die Distanz der Con- 
densatorplatten nicht geändert hatte. 

Bei möglichst solider Stellung des Mikroskopes ändert 
ein in denselben angebrachtes Fadenkreuz seine Lage gegen 
das auf H befindliche durchaus nicht, weshalb später das 
letztere cassirt und durch das erstere ersetzt wurde, das, 
weil weniger vergrölsert, viel deutlicher gesehen werden 
konnte. Damit die bewegliche Condensatorplatte B bei 
ihrer Verschiebung möglichst parallel blieb, wurde der 
Messingeylinder E durch zwei Kautschukschnüre K und 
L auf den Knopf F geprefst. Die Richtung der Resulti- 
renden der Spannung der beiden Kautschukschnüre ging 
nahe durch den Berührungspunkt der Messingstücke E 
und F, und ihre Gröfse war nicht viel gröfser als die Rei- 
bung des Schlittens D. Die bewegliche Platte B wurde 
bei meinen Versuchen immer mit der Erde verbunden, die 
fixe Platte A aber geladen. Es zeigte sich, dafs in der 
Nähe befindliche halb isolirte gröfsere Metallmassen die 
Ablesung unsicher machten, wahrscheinlich indem sie sich 
allmählig luden, weshalb ich das Mikroskop und alle Me- 
tallbestandtheile des Condensatorgestelles sorgfältig mit 
der Erde leitend verband. Aus diesem Grunde wäre es 
auch besser gewesen, wenn der Träger der Condensator- 
platten nicht von Holz, sondern aus einer gut isolirenden 
Substanz gemacht gewesen wäre. Ein solcher Condensator 
stand mir aber nicht zu Gebote. 


§. 3. 


Die isolirenden Platten. 


Ich untersuchte vier gute Isolatoren, Hartgummi, Pa- 
raffin, Schwefel und Colophonium, und dann drei unvoll- 
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kommene Isolatoren, Stearin, Glas und Guttapercha. Um 
diese Substanzen im festen Zustande zwischen den Con- 
densatorplatten bringen zu können, mufste ich mir mög- 
lichst planparallele Platten aus denselben verschaffen. Glas 
kommt schon im Handel in genügend planparallelen Plat- — 
ten vor. Auch bei Hartgummi und Guttapercha benutzte 
ich die im Handel vorkommenden Platten und begnügte 
mich, sie zwischen zwei Spiegelglasplatten zu pressen uid 
dann bis zum Weichwerden zu erwärmen, um sie mög- 
lichst eben zu bekommen. Die übrigen Substanzen wur- 
den zwischen Spiegelglasplatten gegossen. Und zwar fand 
ich für Paraffin und Stearin nach vielen vergeblichen Ver- 
suchen folgendes Verfahren am besten. Zwischen zwei 
rechteckige Spiegelglasplatten wurden an den Ecken vier 
aus demselben Stücke gebrochene Spiegelglasstücke gelegt. 
Drei Seiten des Randes wurden mit Papier verklebt, um 
das Ausfliefsen des flüssigen Paraffins zu verhindern. An 
der vierten Seite ragte die untere Glasplatte vor der obe- 
ren vor, um das Eingielsen zu ermöglichen. Das Paraffin 
war etwas über seinen Schmelzpunkt erhitzt, und während 
seines Erstarrens wurden die Glasplatten sanft aneinander 
gedrückt. Damit das Paraffin nicht an den Glasplatten 
anhafte, bestrich ich dieselben mit feinem Oele, und zwar 
so wenig, dals das Oel selbst nicht mehr sichtbar war, 
sondern blols das Glas eine gleichförmig fettige Oberfläche 
erhielt. Am besten ist es, wenn das Glas schon früher 
lang und innig mit Fett in Berührung war, damit sich 
nicht das Oel in Tröpfchen sammelt, welche stellenweise 
Vertiefungen in der Platte erzeugen, während dieselbe an 
anderen Stellen anhaftet. 

Um das Anhaften des Paraffins an der Papierverkle- 
bung des Randes zu verhindern, lief demselben entlang 
eine ölgetränkte Schnur, die gerade so dick war, dals sie 
den Raum zwischen den Platten ausfüllte. Da auch diese 
das Ausfliefsen hinderte, blieb die Papierverklebung manch- 
mal ganz weg. Wenn diese Vorsichtsmalsregeln beobach- 
tet wurden, schien die Gohäsion des Paraffin grölser, als 
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seine Adhäsion am Glase zu seyn; denn es löste sich 
während des Erstarrens mit Leichtigkeit vom Rande und 
von den Platten ab, und eine Betrachtung der durchschei- 
nenden Platten gegen das Licht, sowie deren Stücke nach 
dem Zerbrechen zeigten im Inneren keine erhebliche Risse 
oder Hohlräume. Das Paraffin der einen Platte stammte 
von käuflichen Paraffinkerzen, das der anderen wurde als 
reines Paraffin in der Apotheke gekauft. Das Stearin 
stammte von käuflichen Stearinkerzen. Alle Versuche, 
nach dieser Methode auch den Schwefel zu gielsen, mils- 
langen. -Ich schlug da schliefslich folgendes Verfahren ein. 
Ich versah eine Spiegelglasplatte rings mit einem» nach 
aufwärts ragenden Papierrand. Darauf wurde der zuvor 
etwas über den Schmelzpunkt (bis er ein wenig dick wurde) 
erhitzte Schwefel ausgegossen. 

Wegen des etwa ausfliefsenden Schwefels befand sich 
die Glasplatte in einer Pappendeckelschachtel. Der flüs- 
sige Schwefel wurde nun rasch, jedoch so, dafs keine Luft- 
bläschen dazwischen blieben, mit einer zweiten Spiegelglas- 
platte bedeckt, die von der ersten durch drei gleich dicke 
Drahtstücke getrennt war, die schon früher auf der zwei- 
ten Platte mit Schwefel aufgekittet waren. Glasstücke konn- 
ten hierzu nicht verwendet werden, weil sie sich zu rasch 
mit einer festen Schwefelschicht bedeckten, die ihre Dicke 
vergrölserte. Beide Glasplatten wurden bis nahe an den 
Schmelzpunkt des Schwefels vorgewärmt, um ihr Zersprin- 
gen und das zu rasche Erkalten des letzteren zu verhüten. 
Während des Erstarrens wurde die obere Glasplatte sanft 
gegen die untere gedrückt, und rasch der über die obere 
vorragende Schwefelrand entfernt, um ein Anhaften der 
Schwefelplatte am Rande zu verhüten, wodurch dann beim 
Erstarren Risse im Inneren entstehen. Das Glas war wie 
beim Paraffin geölt. Hatten Glas und Schwefel nicht genau 
die richtige Temperatur, so erstarrte ersteres entweder zu 
früh und enthielt Blasen, oder er blieb zu lange flüssig 
und haftete dann an, oder bekam Risse, wenn er sich nicht 
gar selbst entzündete. Diesen Schwierigkeiten ist es zu- 
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zuschreiben, dafs kleine Hohlräume im Schwefel nicht ganz 
zu vermeiden waren, in Folge dessen die von mir gefun- 
dene Dielektricitätsconstante desselben um einen wahrschein- 
lich kaum erheblichen Betrag zu klein seyn muls. 

Noch schwieriger war das Gielsen der Colophonium- 
platten. Oel verhinderte ihr Anhaften am Glase gar nicht. 
Ich bestrich daher letzteres mit Glycerin. Allein auch da 
zerbrach das Colophonium beim Erstarren oder Ablösen 
immer. Deshalb bedeckte ich beide Glasplatten mit dün- 
nerem, mit Glycerin getränkten sogenanntem Seidenpapier, 
das sich durch Capillarität vollkommen dicht auf dieselben 
auflegte, so dafs die Harzplatten zwischen dem Seidenpa- 
pier erstarrten; im Uebrigen geschah der Gufs wie beim 
Schwefel. Das Ablésen geschah unter Wasser. Auf diese 
Weise erhielt ich sehr schöne Colophoniumplatten; nur 
ihre Oberfläche war entsprechend dem Papiere rauh. Die 
Platten aller Substanzen waren Quadrate von etwa 200 Mm. 
Seitenlänge, so dals sie an allen Stellen wenigstens 20 Mm. 
über den Rand der Condensatorplatten hinausragten. Wäh- 
rend die isolirende Platte sich zwischen den Condensator- 
platten befand, war sie unten durch eine gabelartige Vor- 
richtung getragen und lehnte sich, da sie vertikal stand, 
nur mit geringer Kraft an die Condensatorplatten. Beim 
Hineinschieben wurde grofse Sorgfalt darauf verwendet, 
dafs sie die beiden Condensatorplatten möglichst wenig be- 
rührte, jedenfalls nicht drückte, weil die kleinste Verände- 
rung in der Stellung der Condensatorplatten schon erheb- 
liche Fehler in der Bestimmung der Dielektricitätscon- 
stante nach sich zog. Ueberdiefs diente die unveränderte 
Lage des Bildes des Gitters @ im Mikroskope, sowie die 
Gleichheit der Capacität des Condensators vor dem Ein- 
schieben und nach dem Herausziehen der isolirenden Platte 
als Controle, dafs die Condensatorplatten keine Deforma- 
tion erfahren hatten. 


Poggendorfi’s Annal. Bd. CLI. 
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§. 4. 


Zusammenstellung der Apparate während der Versuche. 


Um mit Hülfe dieser Apparate die Dielektricitätscon- 
stante jener Isolatoren zu bestimmen, verband ich zwei 
gegenüber stehende Quadranten des Elektrometers mit der 
Erde (der Gasleitung), die beiden anderen dagegen mit 
einem fixen Kupferdrahte (AB, Fig. 2, Taf. VI), der ganz 
durch die Luft geführt, nur an einer Stelle C mit Siegel- 
lack unterstützt war. Oberhalb dieses Drahtes befanden 
sich drei bewegliche Kupferdrähte (ich will sie die Drähte 
1, II und III nennen). Ihre Enden sind in Fig. 2 durch 
die kleinen mit J, I/, und I/II bezeichneten Kreise dar- 
gestellt. 

Ein beweglicher Draht ist in der Fig. 2 durch eine 
Schlangenlinie, ein fixer durch eine gerade ausgedrückt. 
Es bedarf wohl kaum der Erwähnung, dals die Drähte 
nicht alle in einer Ebene lagen, sondern thunlichst zweck- 
mälsig im Raume angeordnet waren. Die Drähte AB und 
CD waren parallel, J, II und /II aber ungefähr senkrecht 
darauf. Der Draht / war ebenfalls mit der Erde, der 
Draht IJ mit dem einen Pole der Batterie, der Draht III 
mit der einen Condensatorplatte verbunden. Die beiden 
letzteren Drähte waren natürlich in ihrem übrigen Laufe 
ebenfalls isolirt. Der andere Pol der Batterie und die an- 
dere Condensatorplatte waren mit der Erde in Verbindung. 
Sämmtliche Drähte wurden nicht direct mit den Händen 
berührt, um nicht durch die stets etwas elektrischen Rock- 
ärmel Störungen hervorzurufen; sondern die Enden der 
Drähte J, II und I/II hingen an langen Coconfäden, die 
mittelst einer passenden Hebelvorrichtung aus ziemlicher 
Entfernung gehoben und gesenkt werden konnten. Die 
Coconfäden sind in der Figur punktirt. Die Senkung des 
Drahbtes / entlud das Elektrometer. Wurde der Draht I 
gehoben und II gesenkt, so wurde dasselbe direct durch 
die Batterie geladen. Ich will den hierdurch hervorge- 
brachten Ausschlag kurz den Batterieausschlag nennen. 
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Das fixe Ende des Drahtes III aber führte zum Conden- 
sator, während sein bewegliches Ende, wenn es gesenkt 
wurde, den zum Elektrometer führenden Draht, wenn es 
aber gehoben wurde, einen anderen fixen, zum nicht ab- 
geleiteten Pole der Batterie führenden Draht AB berührte. 
Wurde also der Draht III gehoben, so wurde der Conden- 
sator durch die Batterie geladen, wurde er hierauf gesenkt, 
so theilte er einen Theil seiner Elektricität dem Elektro- 
meter mit. Den hierdurch bewirkten Ausschlag nenne ich 
kurz den Condensatorausschlag. Aus ihm und dem Bat- 
terieausschlage kann, wie wir später sehen werden, die Ca- 
pacität des Condensators bestimmt werden. Trotz aller 
Vorsicht waren hie und da Coconfäden oder Hebelvorrich- 
tungen etwas elektrisch, und verursachten bei ihrer Bewe- 
gung kleine Störungen, so dafs ich nie beobachten konnte, 
ohne mich vorher überzeugt zu haben, dafs, wenn man den 
sonst mit dem nicht abgeleiteten Pole der Batterie verbun- 
denen Draht auch mit der Erde verbunden hatte, keine 
Bewegung der Drähte den mindesten Ausschlag hervorrief. 
Bei den meisten Versuchen blieb der Condensator so lange 
mit dem Elektrometer verbunden, bis die Ablesung gemacht 
werden konnte. Dann wurden beide durch Senken des 
Drahtes J entladen. Um auch Versuche anstellen zu kön- 
nen, wobei der Condensator nur sehr kurze Zeit geladen 
blieb, diente eine andere Vorrichtung, bei der das beweg- 
liche Ende des Drahtes III sowohl in seiner höchsten als 
auch tiefsten Lage einen mit der Erde verbundenen Kup- 
ferdraht berührte. Auf seinem Wege aus der tiefsten in 
die höchste Lage aber schleifte es an zwei ebenfalls aus 
Kupferdraht gebogenen Federn, von denen die erste mit 
der Batterie, die zweite mit dem Elektrometer verbunden 
war, so dafs mit einem raschen Schlage auf die betreffende 
Hebelvorrichtung der Condensator geladen mit dem Elek- 
trometer verbunden und wieder entladen wurde. Dabei kam 
er natürlich wieder aufser Contact mit dem Elektrometer 
bevor noch die Aluminiumplatte ihre. Lage merklich ver- 
ändert hatte. Damit bei der raschen Bewegung nicht man- 
32* 
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gelhafter Contact eintrete, waren hierbei alle Kupferdrähte 
an den Berührungsstellen mit einer dicken Quecksilber- 
haut bedeckt. 


§. 5. 
Berechnung der Capacität des Condensators aus den 
Elektrometerablesungen. 

Ich will nun zeigen, wie aus den oben als Batterie- 
und Condensatorausschlag bezeichneten Ablesungen die 
Capaeität des Condensators gefunden wird. Unter Capa- 
eität eines Leiters verstehe ich dabei, wie bereits bemerkt, 
die Elektricität, welche er annimmt, wenn er mit einer 
Batterie vom Potentiale 1 geladen wird. Dieselbe hängt 
natürlich nicht blofs von der Gestalt des Leiters, sondern 
auch von der Position der in seiner Nähe befindlichen Lei- 
ter ab. Die Elektricitätsmenge, welche derselbe Körper 
annimmt, wenn er mit einer Batterie vom Potential p ge- 
laden wird, ist also gleich seiner p-fachen Capaeität. 

Da, wie wir sahen, der beobachtete Ausschlag des Elek- 
trometers dem Potentiale, mit welchem dasselbe geladen 
wird, nicht genau proportional ist, so wollen wir statt des- 
selben immer den bereits nach der zweiten Tabelle im $. 1 
corrigirten in die Rechnung einführen. Sey nun y der in 
dieser Weise corrigirte Ausschlag des Elektrometers. Es 
ist dann der beobachtete Ausschlag offenbar eine Function 
von y, und zwar immer nahe gleich gy. Ferner sey P das 
Potential im Elektrometer (unter Elektrometer verstehe ich 
in diesem Paragraphen immer die beiden Quadranten, 
welche geladen werden, sammt allen Drähten und sonsti- 
gen Leitern, welche mit denselben in Verbindung stehen) 
und i eine der Elektrisirung des Aluminiumplättchens pro- 
portionale Gröfse, so können wir setzen: 

Verbinden wir das Elektrometer direct mit der Batterie, 
so wird P gleich dem Potentiale p am nicht abgeleiteten 
Pole der Batterie, y gleich dem corrigirten Batterieaus- 
schlage, den wir mit 6 bezeichnen wollen. Es ist also 
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Da wir die Correction so gewählt haben, dafs der cor- 
rigirte Ausschlag b dem Potentiale p proportional ist, so 
folgt, dafs A eine Constante seyn mufs. Es werde nun 
der Condensator mit der Batterie geladen und dann dauernd 
mit dem Elektrometer verbunden, bis dieses den Conden- 
satorausschlag c giebt (c sey wieder der bereits nach der 
zweiten Tabelle in $. 1 corrigirte Ausschlag; k sey die 
Capacität des Condensators); dann nimmt derselbe von der 
Batterie die Elektrieitätsmenge kp auf. Dieselbe vertheilt 
sich dann auf Condensator und Elektrometer. Allein, da 
das Aluminiumplättchen ebenfalls elektrisch ist, so wird 
es, wenn es sich von seiner Ruhelage zum Ausschlage c 
begiebt, eine gewisse Elektricitätsmenge binden. Die Elek- 
tricitätsmenge, welche in die Erde abfliefsen würde, wenn 
das Elektrometer mit derselben verbunden wäre und dann 
das Aluminiumplattchen von seiner Ruhelage durch irgend 
welche mechanische Mittel bis in die dem Ausschlage ec 
entsprechende Stellung gebracht würde, ist entgegengesetzt 
bezeichnet mit kp, proportional der Gröfse i und wenig- 
stens nahe proportional der Gröfse c. Wir wollen sie mit 
— B,ci bezeichnen. c ist zwar der corrigirte Ausschlag; 
da derselbe aber dem wirklichen nahe gleich ist, so ist 
jede dem letzteren nahe proportionale Gröfse auch dem 
ersteren nahe proportional. Der Gröfse B wurde der In- 
dex c gegeben, um anzuzeigen, dafs sie nicht vollkommen 
constant zu seyn braucht, sondern noch von c abhängen 
kann. 

Kehren wir zu dem eben früher betrachteten Vorgange 
zurück. Der Condensator nahm die Elektricitätsmenge kp 
auf; er würde sie also wieder abgeben, wenn er mit der 
Erde verbunden würde. Das Elektrometer würde, wenn 
es, ohne dafs sich die Stellung des Aluminiumplättchens 
verändern könnte, mit der Erde verbunden würde, die Elek- 
trieitätsmenge — B,ci abgeben. Würden wir also, nach- 
dem der Ausschlag c erfolgt ist, das Aluminiumplättchen 
durch irgend welche mechanische Mittel in seiner Lage 
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festhalten und dann Condensator und Elektrometer mit 


der Erde verbinden, so würde in dieselbe die Elektricitats- 
menge kp — B.ci abfliefsen. 

kp—B.ci ist also die sogenannte freie Elektricitét und 
es fragt sich nur noch, welches Potential g im Elektrome- 
ter (und Condensator, denn in beiden ist das Potential 
gleich) durch diese Elektricitätsmenge erzeugt wird. Wir 
finden g, indem wir die Elektricitätsmenge kp — B,ci durch 
die gesammte Capacität des Condensators und Elektrome- 
ters dividiren. Die Capacität des Elektrometers (d. h. also 
der beiden nicht zur Erde abgeleiteten Quadranten sammt 
allen Drähten und Leitern, die damit dauernd verbunden 
sind) wird noch ein wenig von der Stellung des Alumi- 
niumplättchens, also von c abhängen. Ich will sie daher 
mit e, bezeichnen. Die Capacität des Condensators ist k. 
Es ist also 


Würde das Elektrometer mit einer Batterie vom Po- 
tentiale q verbunden, so würde es genau auch den Aus- 
. schlag ce geben. Wir können daher in Gleichung (1), die 
sich auf directe Ladung des Elektrometers durch eine 
Batterie bezieht, p=c, P=g setzen und erhalten 


c= Api 


ect . 

Ai 

? 
woraus folgt: 

e+ AB.i? 

k= ‘ 


oder mit Rücksicht auf die Gleichung (2) 
k = (e, + AB, i?) 


Der eingeklammerte Ausdruck wird wegen des Gliedes 
AB.i® etwas mit der Ladung des Elektrometers wachsen. 
Um zu sehen, ob derselbe auch in erheblicher Weise von 
c abhängt, untersuchte ich die Capacität des Condensators 
bei unveränderlicher Stellung desselben und unveränderter 
Ladung des Elektrometers mit Batterien von verschiedener 
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Elementenzahl, so dafs also 6 und e variirten, k und é aber 
constant waren. Die nebenstehende Tabelle enthalt in der 
ersten Columne die Werthe von ce in Scalentheilen. In 


der zweiten die dazu gehörigen Werthe von en, also 


von e,-+ AB.i? dividirt durch denjenigen Werth von 
e. + AB.i”, welcher zu c=50 Scalentheile gehört. 


4 ec + AB.i? 
1 FAB, i? 
100 1,015 
160 1,018 
220 1,025 
270 1,027 
333 1,033. 


Die Tabelle zeigt, dafs die Werthe von e,+- AB,# nur 
wenig mit dem Ausschlage ce variiren; sie nehmen für 
100 Scalentheile Ausschlag etwa um 1 Pere. zu. 

Die Gröfse e.+ AB,i” war klein gegen die Capaciti- 
ten k, welche ich später zu messen wünschte. Es wäre 
also bei allen Versuchen b nahe gleich ce geworden, was 
die Genauigkeit sehr beeinträchtigt hätte. 

Um diesem Uebelstande abzuhelfen, verband ich das 
Elektrometer dauernd mit der einen Platte eines anderen 
kleinen Condensators, bei dem jedoch die Platten so nahe 
waren, dafs seine Capacität etwa viermal so grols als 
e.+ AB.i*? war. Die andere Condensatorplatte war na- 
türlich zur Erde abgeleitet. Hierdurch ändert sich in un- 
seren Formeln gar nichts, als dafs sich zu e,+ AB,i? eine 
Constante addirt, die etwa viermal so grols ist als diese 
Gröfse selbst. Dies hat noch den Vortheil, dafs die Gröfse, 
welche in den Formeln an die Stelle von e,-+ AB,i? tritt, 
nur fünfmal so kleine relative Veränderungen erfährt, als 
diese Gröfse selbst. Wir können daher die Formel (3) 
noch anwenden, wenn wir jetzt unter e, die gesammte Ca- 
pacität des Elektrometers sammt der des damit verbunde- 
nen Condensators verstehen. Nun wird alsdann der Werth 
von e,+AB,i’ nur um } Perc. zunehmen, wenn c um 
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100 Scalentheile wächst. Bezeichnen wir daher die Gröfse 
e, + AB,# in dieser neuen Bedeutung mit E, so ist 


e. + AB.” =E (1 + 
und die Gleichung (3) geht über in 


Die Gröfse E ist noch von i abhängig; dies braucht 
jedoch nicht berücksichtigt zu werden, da é bei jeder Ver- 
suchsreihe fast constant blieb und kleine Schwankungen 
desselben zudem durch die Umkehrung der Versuchsreihe, 
welche ich jedesmal vornahm, eliminirt wurden. Ueber- 


diefs constatirte ich noch durch Versuche, dafs E mit wach-. 


sendem i nur sehr wenig zunimmt. E ist also für jede 
Versuchsreihe als constant anzusehen. (Ich bemerke noch, 
dals bei Berechnung der Dielektricitätsconstante immer nur 
die relativen Werthe der bei einer und derselben Versuchs- 
reihe bestimmten Capacitäten benutzt wurden.) Wird der 
Condensator von der Capacität k wieder mit einer Batte- 
rie vom Potentiale p geladen, aber jetzt nur einen Moment 
mit dem Elektrometer verbunden und dann sogleich wie- 
der davon getrennt, so ändert während der Elektricitäts- 
mittheilung das Aluminiumplättchen seine Lage nicht 


merklich. Es wird daher dem Elektrometer die Elektrici- 
ve mitgetheilt. e, ist wieder die Capaeität 
des Elektrometers (d. h. also der zwei nicht abgeleiteten 
Quadranten sammt den damit verbundenen Drähten und 
damit dauernd verbundenem kleinen Condensator), wenn 
sich das Aluminiumplättchen in seiner Ruhelage befindet. 
Nun erst, nachdem der grofse Condensator bereits wieder 
vom Elektrometer getrennt ist, erfolgt der Ausschlag. Wir 
wollen den wieder nach der zweiten Tabelle im $. 1 cor- 
rigirten Ausschlag mit y bezeichnen, so wird durch den- 
selben die Elektricitätsmenge — B,iy frei. Die gesammte 


freie Elektricitätsmenge ist also Ene, “© — B,iy. Dieselbe 


tätsmenge 


worau 


oder 


ist, 
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vertheilt sich auf dem Elektrometer, dafs jetzt die Capa- 
eität e, hat. Sie erzeugt daher in demselben das Poten- 


k Bi 
tiale und folglich ist wieder nach For- 
y 2 
mel (1) 
Ai, kpe, 
)» 
woraus folgt 
Aikpe 
Coy 
Aipes 


Der corrigirte Ausschlag 8, den dieselbe Batterie er- 
zeugen würde, wenn sie direct, aber wieder nur momen- 
tan, mit dem Elektrometer verbunden würde, so dafs die 
Elektrieitätsmittheilung schon wieder aufhörte, bevor das 
Aluminiumplättchen in erhebliche Bewegung kommen konnte, 
wird gefunden, indem man in den obigen Formeln k= o 
setzt; derselbe ist also 


Aipe 
Der Ausdruck für k geht also über in 


Co7 


ty + AB, i? 
oder weil nach dem früheren 
¢, + AB, 50000 


ist, so erhält man 


Coy _ 


= = > 


Um die Constante e, mit der früher gebrauchten Con- 
stante E vergleichen zu können, müssen wir den bei dauern- 
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der Verbindung von der Batterie erzeugten corrigirten Aus- 
schlag 6 betrachten. Nach den Formeln, die wir fiir 6 
und / hatten, ist 


daher 
— ff 7 

Die beiden Formeln (3) und (5) werden wir zur Be- 
rechnung der Versuche anzuwenden haben. Die erstere 
Formel wurde noch gepriift, indem ich dieselbe Capacitat 
mit verschiedener Elementezahl und bald mit momentaner, 
bald mit dauernder Verbindung mals. So ergab sich ein 
und dieselbe Capacität mit 6, 12 und 18 Elementer bei 
dauernder Verbindung gemessen zu 0,5287, 0,5285, 0,5279. 
Eine andere in derselben Weise bestimmt, ergab sich zu 
0,2281, 0,2278, 0,2278. Von der Prüfung der Formel (5) 
wird in $. 10 die Rede seyn, wo wir die Messung der 
Capacität bei momentaner Ladung besprechen werden. Da 
es sich bei Berechnung der Dielektrieitätsconstante immer 
nur um die Verhältnisse zweier bei gleichem i gemessener 
Capacitäten handeln wird, so brauchen wir uns um den 
absoluten Werth von E nicht zu kümmern; wir wollen 
später immer E=1 setzen. 

(Schlufs im nächsten Heft.) 
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VII, Ueber das einfache euthyoptrische 
Spectroskop; 


von F. Kessler, 
Direetor der Gewerbeschule zu Bochum. 


D. kürzlich von Emsmann (diese Annalen Bd. 150, 
S. 636) gestellte Problem eines farbenzerstreuenden Pris- 
mas „& vision directe* ist von Demselben bis dahin ge- 
löst worden, dals der ein- und ausfallende Lichtstrahl 
einer bestimmten Farbe, wenn auch nicht in einer Linie, 
doch parallel liege. Das Problem ist interessant genug, 
um sofort die Frage hervorzurufen, ob eine Lösung nicht 
auf anderem Wege möglich ist. 

Denn aufser dem bezeichneten, freilich nicht hoch- 
anzuschlagenden, Uebelstande der Parallel- Verschiebung 
des mittleren Lichtstrahls scheint mir das Emsmann’sche 
Prisma weiter noch den zu besitzen, dafs für alle Farben 
der Ein- und Austrittswinkel um durchschnittlich etwa 
20° differiren, offenbar also das Maximum der Lichtstärke, 
welches man bei der Gleichheit jener Winkel, d. i. bei 
dem Minimum der Ablenkung erhält, nicht erreicht ist. 
Endlich liefse sich die Anzahl der Reflexionen von drei 
auf zwei verringern und das Prisma dadurch zugleich sym- 
metrisch machen. 

Ein Prisma der verlangten Art wird also eine deltoi- 
dische Gestalt ABCD (Fig. 1) haben; und soll dasselbe 
in Dispersion gleichwirkend mit einem gewöhnlichen Prisma 
(ohne Reflexion) vom brechenden Winkel 7 und für Strah- 
len, deren Brechungsquotient » ist und welche auf BC 
oder CD auffallen, euthyoptrisch (von svdvg, geradlinig) 
seyn, so ergeben sich die Winkel des Vierecks aus fol- 
genden Gleichungen 


C = 2are sin (n sin), A—(B+D)=y, B=D. 
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Für y= 60° und n= 1,64 werden 
A= 154°55', B=D= 472730, C= 110 10. 


Der Strahl mittlerer Brechbarkeit beschreibt dann die 
’ gebrochene Linie LL, ,, und für verschiedene Farben, 
deren Brechungsquotienten mit den Marken r, m, 0 zu 
bezeichnen wären, ergeben sich folgende Winkelgröfsen 


n 1,60 
z, 55° 5 
y, 30 50 
11 42} 
%, 13 223 
y, 29 10 
a, 51 14 


m 
1,64 
55° 5’ 
30 
12 32} 
12 32} 
30 
55 5 


1,68 
55° 5! 
29 13 
13 19} 
11 45} 
30 47 
59 18. 


Die Dispersion beträgt also für die extremen Werthe 
von n, 8° 4'; bei dem Emsmann’schen Prisma, welches 
einem Prisma von 45° brechendem Winkel gleichwirkend 


ist, nur etwa 5°. 


Bei symmetrisch gestalteten Prismen wird überhaupt 
immer dann Dispersion eintreten, wenn die Anzahl der 


Reflexionen eine gerade ist. 


So könnte man auch ein 


sechsseitiges euthyoptrisches farbenzerstreuendes Prisma 


Fig.l. 
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AAABCD (Fig. 2) construiren, wo A = 102° 32’, B= D 
= 151°7', C=110°10' werden. Wegen der Nähe der 


An 


Ein- und Austrittsstelle des Lichtstrahls mag dieses Prisma 
unter Umständen praktische Vortheile bieten. 

Anderseits könnte man anstatt der Forderung eines 
bestimmten brechenden Winkels für das vierseitige Prisma 
verlangen, dasselbe solle auf beiden Seiten der Langsdia- 
gonale bestrahlt, in gleicher Weise wirken. Die Gestalt 
des Prismas wird alsdann rhombisch (Fig. 3). Der halbe 
spitze Winkel 3 ergiebt sich aus der Gleichung 


c08 2 


—— = i = n—1 
oder sin 3 = } 


nud wird insbesondere für n = 1,64 
= 18°12’, z=71"48, y=35° 24. 
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Ob dieses Prisma — wegen der Gröfse des Incidenz- 
winkels --- fir Spectralbeobachtungen sehr geeignet seyn 
würde, wage ich nicht zu entscheiden. Nur würde es 
die Eigenthümlichkeit besitzen, dafs wenn man die län- 
gere Diagonale genau in die Sehlinie stellt, man zwei 
symmetrische Spectrentheile erhält, welche in der Mitte 
mit derjenigen Farbe, deren Brechungsquotient n ist, zu- 
sammenstofsen. 


Bochum den 3. Marz 1874. 


IX. Ueber den Hemimorphismus des Rohrzuckers; 
von Heinrich Baumhauer, 


Di Krystalle des Rohrzuckers, welche dem monoklinen 
Systeme angehören, zeichnen sich bekanntlich durch einen 
merkwürdigen Hemimorphismus aus. Aufser der Säule 
T=a:a:»c mit einem vorderen Winkel von 78° 30', 
welcher durch die blättrige k=a:wb:«c gerade abge- 
stumpft wird, treten an denselben namentlich zwei Schief- 
endflächen P und x auf, von denen die vordere P mit k 
einen Winkel von 103° 30' bildet. Dazu kommt noch 
o=a:}b:c, die jedoch nur an der linken Seite der Kry- 
stalle oben und unten auftritt, und ebenso m=!a:lb:c. 
Der Hemimorphismus findet also in der Richtung der 
Axe b, nicht, wie z. B. beim Turmalin und Kieselzink- 
erz, in derjenigen von c statt, und die Axe b wird da- 
durch zugleich zur thermoelektrischen Axe. Nun ist aber, 
wie ich gefunden habe, die linke Seite der Zuckerkry- 
stalle von der rechten nicht allein durch das einseitige 
Auftreten von o und m verschieden, sondern es sind selbst 
die wenn auch krystallographisch vollkommen gleichen 
rechten und linken Säulenflächen T nicht als physikalisch 
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oder chemisch (soweit sich dies auf das Verhalten gegen 
Lésungsmittel bezieht) identisch zu betrachten. Dies 
zeigen die Aetzfiguren der genannten Flächen, welche man 
nach dem Befeuchten derselben mit Wasser und Abtrock- 
nen unter dem Mikroskop beobachten kann. Ich habe 
die Aetzfiguren des Zuckers schon früher ') gelegentlich 
kurz beschrieben, ohne aber auf diese interessante That- 
sache aufmerksam zu machen. Die Aetzeindriicke der 
Säulenflächen sind in beifolgender Figur vergröfsert ab- 
gebildet. 


Die linken Säulenflächen zeigen vierseitige Vertiefun- 
gen, deren Seiten ungefähr parallel laufen der Kante T/T 
und P/T. Die rechten Säulenflächen sind mit dreiseiti- 
gen Vertiefungen bedeckt, von welchen eine Seite eben- 
falls parallel T/ T geht. Der Unterschied der Aetzfiguren 
beider Seiten ist deutlich und kehrte bei allen von mir 
untersuchten Krystallen wieder. Man wird demnach die 
rechten und linken Säulenflächen des Rolhrzuckers nicht 
als absolut identisch bezeichnen dürfen. Hieraus kann 
man interessante Schlüsse auf den inneren Bau und die 
Molecularformen hemimorpher Krystalle ziehen, was ich 
indels einstweilen unterlasse, bis weitere Beobachtungen 
1) S. diese Annalen Bd. 140, S. 275. 
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vorliegen. Die beschriebene Thatsache erinnert tibrigens 
an ähnliche Erscheinungen auf ungeätzten Flächen hemi- 
morpher Krystalle. So erscheint z. B. an gewissen Tur- 
malinkrystallen von Chursdorf in Sachsen die eine Gerad- 
endfläche glatt, die andere gestreift. 

Ich beabsichtige noch andere hemimorphe Körp- 
(z. B. die Weinsäure) zu untersuchen, um zu sehen, ob 
auch sie dem Verhalten des Zuckers analog auf krystalio- 
graphisch gleichen Flächen verschiedene Aetzeindrücke 
zeigen. 


X. Berichtigung zu der Abhandlung „Ueber die 
Mischungswärme und specifische Wärme von 
Flüssigkeitsgemischen“ ; 
von Dr. A. Winkelmann. 


I. dem §. 8 der genannten Abhandlung (diese Annalen 
Bd. CL, S. 592) ist angegeben, dafs die spec. Wärme des 
Alkohols nach der Formel Schüller’s für das Tempe- 
raturintervall von 17°,4 bis 20°,5 sich zu 0,5764 berechnet. 
Da aber die Formel Schüller’s nicht die spec. Wärme 
des Alkohols direct bei der Temperatur t” angiebt, wie 
ich bei der Rechnung vorausgesetzt hatte, sondern die 
mittlere spec. Wärme zwischen 0° und ¢°, so ist die mitt- 
lere spec. Wärme zwischen 17°,4 und 20°,5 nach der 
Formel Schüller’s nicht 0,5764 sondern 0,5952. Daher 
ist auch die Bemerkung in dem angeführten $., dafs die 
Uebereinstimmung der spec. Wärmen der Mischungen, 
welche von Schiller einerseits und Dupré und Page 
andererseits angegeben sind, wegen der Abweichung in 
den spec. Wärmen der Alkohole auffallend sey, nicht zu- 
treffend. 


Aachen, März 1874. 


A.W,Oobado’s Buchdruckerei (L. 8chade) in Berlin, Stalischreiberstr. 47. 


187 


E 
sich 
äuls 
tore 
bed: 
ist | 
dun 
— lung 
dem 
Art 
Ho 
ben 
Aus 
Nut 
stel 
den 
rick 
eins 
troy 
14 
mal 
ver 
bre 
Ele 
Sch 
= 
P 


